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Интегрированные компьютерные системы СИКС), включаю¬ 
щие банки данных (БД) термохимических свойств веществ и па¬ 
кеты программ (ПП) для расчета равновесных состояний в мно¬ 
гоэлементных гетерогенных неорганических системах, в настоя¬ 
щее время являются наиболее действенными и эффективными 
инструментами прикладной химической термодинамики [1—6]. 
К числу наиболее известных ИКС можно отнести МТИАТА (Ве¬ 
ликобритания), ТНЕБША5 (Германия), ТЕКМОСАЬС (Швеция), 
ТНЕКМСЮАТА (Франция), РА5Т (Канада), МАГШАВЗ (США), 
СКІРО (Австралия), СТС с БД МЕЬТ 2 (Япония) [6,7], АСТРА с 
БД АСТРА. ВАЗ [8, 9]. Среди отечественных ИКС, по-вйдимо- 
му, наиболее распространена система, включающая ПП АСТРА 
с БД АСТРА. ВАЗ [8, 9]. 

Эффективность и достоверность результатов использования 
ИКС для термодинамического моделирования (ТМ) в значитель¬ 
ной степени определяются представительностью веществ в БД, 
а также точностью (достоверностью) и взаимной согласованнос¬ 
тью свойств веществ [10]. 

Отечественным и зарубежным исследователям известна ин¬ 
формационная система ИВТАНТЕРМО [11], созданная в Инсти¬ 
туте высоких температур РАН (Москва) на основе справочных 
данных [12]. Она содержит согласованные и прошедшие экс¬ 
пертную оценку термодинамические данные для нескольких ты¬ 
сяч индивидуальных конденсированных и газообразных элемен¬ 
тов, соединений, радикалов и ионов. Практически все отечест¬ 
венные БД термохимических свойств включают те или другие 
разделы ИВТАНТЕРМО в соответствии с тематической направ¬ 
ленностью исследований, проводимых пользователями БД. В ча¬ 
стности, в Институте неорганической химии Сибирского отделе¬ 
ния РАН (Новосибирск) сконструирован БД СМЭТ [13], ориен¬ 
тированный на решение прикладных задач микроэлектроники. 
Имеются другие БД, как правило, направленные на решение 
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конкретаых: практических проблем, например в металлургии 

Большинство отечественных и зарубежных БД термохимиче¬ 
ских свойств веществ, за исключением информационной систе¬ 
мы ИВТАНТЕРМО, кроме согласованных и прошедших экс¬ 
пертную оценку данных содержат сведения, заимствованные из 
текущих публикаций, а также данные о различных термохими¬ 
ческих свойствах многих веществ, оцененные с использованием 
разнообразных расчетных методов, т. е. нуждающиеся в экс¬ 
пертной проверке и согласовании. 

В Институте металлургии Уральского отделения РАН (Ека¬ 
теринбург) при решении задач металлургии, химии, технологии 
неорганических материалов длительное время успешно исполь¬ 
зуется разработанная здесь методология ТМ, сочетающая при¬ 
менение рациональных методов ТМ с возможностями ПП 
АСТРА, БД АСТРА. ВАЗ и БД АСТРА. 0\ѴИ [8—10, 16]. 

БД АСТРА. ВАЗ практически полностью включает сведения 
из фундаментального справочного издания [12], а также данные, 
заимствованные из справочных публикаций [17] и приведенные 
к виду, который позволяет использовать их в программе. 

При формировании состава систем для решения новых и не¬ 
традиционных прикладных проблем мы (и, несомненно, многие 
другие пользователи различных ИКС и БД) постоянно испыты¬ 
ваем недостаток информации о термохимических свойствах раз¬ 
личных веществ — компонентов систем, т. е. эти сведения в БД 
АСТРА. ВАЗ и других БД отсутствуют. Поиск необходимых экс¬ 
периментальных данных в справочной литературе и периодиче¬ 
ских публикациях не всегда эффективен. К сожалению, многие 
источники информации, особенно зарубежной, недоступны. Ка¬ 
чество, т. е. достоверность экспериментального определения ря¬ 
да свойств различных веществ не всегда высокое, данные иссле¬ 
дователей могут значительно различаться и требуют дополни¬ 
тельной экспертной оценки. Нет уверенности, что необходимые 
свойства каких-либо веществ определены и опубликованы и их 
поиск будет, успешен. Во всех случаях этот необходимый этап 
подготовительной работы самый продолжительный, но практи¬ 
чески никогда для новых систем мы не сможем решать новые за¬ 
дачи, ориентируясь только на этот путь получения информации. 

Наиболее приемлемыми способами решения проблемы “ин¬ 
формационного голода” оказываются целевые эксперименталь¬ 


ные исследования по определению необходимых термохимичес¬ 
ких свойств веществ и применение различных расчетных при¬ 
емов их оценки. Первый путь длителен, дорог и не всегда позво¬ 
ляет, как указывалось выше, получить достоверные и достаточ¬ 
но полные данные из-за погрешностей в определении составов 
исходных фаз и значительных затруднений при выполнении экс¬ 
периментов при повышенных температурах и т. д. [18—20]. Са¬ 
мый главный его недостаток *—* потеря оперативности. Не ис¬ 
ключая этого пути, для целей прикладного использования ИКС 
следует прибегнуть к более эффективному подходу, связанному 
с расчетной оценкой неизвестных термохимических свойств ве¬ 
ществ. В пользу такого выбора можно привести следующие до¬ 
воды: 1) разработаны методы расчета всех основных термохи¬ 
мических свойств конденсированных и газообразных веществ 
[18, 21—24]; 2) точность, или достоверность многих расчетных 
свойств по крайней мере сравнима, а в ряде случаев выше, чем 
получаемая на основании экспериментов [22, 24]; 3) для ряда ве¬ 
ществ, в частности для газов при высоких температурах, свойст¬ 
ва могут быть получены только расчетными методами [12]; 4) 
резко сокращаются время и средства, т. е. информация может 
быть получена оперативно любым пользователем ИКС, имею¬ 
щим физико-химическую подготовку или образование этого 
профиля. 

БД АСТРА. (У\УК содержит информацию о нескольких сот¬ 
нях конденсированных и газообразных веществ, термохимичес¬ 
кие свойства которых частично или полностью получены рас¬ 
четным путем. Многие сведения о свойствах заимствованы из 
различных справочных изданий и текущих публикаций. Для час¬ 
ти веществ, содержащихся в БД, поиск известных в литературе 
данных и расчет неизвестных свойств выполнены нашими кол¬ 
легами д. т. н. Д. И. Багдавадзе, д. х. н. Д. III. Цагарейшвили и \ 
Д. х. н. А. А. Надирадзе из Института металлургии АН Республи- 1 
ки Грузия (Тбилиси). Часть информации в БД карается свойств 
веществ, полученных после критического анализа данных раз- 1 
личных исследователей (фазы в системах У—Ва—Си—О, 8гО— ! 
Ві 2 0 3 , Ре— Зі и некоторые другие соединения). 

Выбор веществ определялся тематикой конкретных исследо¬ 
ваний, примеры которых приведены в книге. Практически все 
сведения о веществах БД использованы для формирования ис¬ 
ходных систем при решении различных проблем и задач. Полу- 


4 


5 


ченные при этом результаты позволяли моделировать и прогно¬ 
зировать самые разнообразные процессы, предложить новые 
технологические схемы и решения. 

В то же время для веществ, представляемых в БД, их термо¬ 
химические свойства и ТЗПЭГ не являются корректной на со¬ 
временном уровне информацией, как, например данные для ве¬ 
ществ в информационной системе ИВТАНТЕРМО. Свойства ве¬ 
ществ нуждаются в корректировке, согласовании по мере по¬ 
ступления дополнительной информации. Поэтому мы назвали 
БД АСТРА. 0\ѴК дополнительным, или альтернативным БД. 

; Создание альтернативного БД получило одобрение специали- 
\ стов, в частности доктора X. Иококава (Национальный институт 
; материалов и химических исследований, Тсукуба, Япония), про- 
| фессора Я. ІНестака (Институт физики АН Чешской Республи- 
І ки, Прага), профессора Б. Г. Трусова (Московский государствен- 
I ный технический университет), и мы рассчитываем на их учас- 
| тие при последующем пополнении БД АСТРА. 0\\ТТ 
1 В первой главе нашей работы даны пояснения о форме записи 
термодинамической информации в БД, описаны некоторые рас¬ 
четные методы оценки термохимических свойств, в том числе 
разработанные авторами. Во второй главе приведены процедуры 
расчета свойств для ряда веществ, а также некоторые примеры 
моделирования различных процессов с использованием информа¬ 
ции БД АСТРА. (ЖГѵГ. В заключении обобщены и проанализиро¬ 
ваны вопросы, связанные с получением исходной термодинамиче¬ 
ской информации для выполнения компьютерных эксперимен¬ 
тов. В приложении представлены список веществ и таблицы чис¬ 
ленных коэффициентов полиномов, аппроксимирующих темпе¬ 
ратурную зависимость приведенной энергии Гиббса этих веществ. 

Мы будем признательны за все сделанные замечания и поже¬ 
лания, поскольку сознаем, что при подготовке книги не удалось 
избежать различных неточностей и опечаток. 

Введение, главы 1, 2 и заключение написаны Г. К. Моисее¬ 
вым и Н. А. Ватолиным, приложения подготовлены Л. А. Мар- 
шук и Н. И. Ильиных под руководством Г. К. Моисеева. В под¬ 
готовке рукописи к изданию большое участие приняла Л. К. Риг- 
мант, которой авторы выражают искреннюю признательность. 
Авторы особо благодарны профессору, д. х. н. В. М. Жуковско¬ 
му, который взял на себя труд рецензировать книгу и сделал цен¬ 
ные замечания по ее содержанию. 
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Глава 1 

ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ 
ИНФОРМАЦИИ В БД. 

НЕКОТОРЫЕ РАСЧЕТНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 


1.1. ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ИНФОРМАЦИИ В БД АСТРА. ОѴШ 

Сведения о каждом конкретном элементе, веществе, соедине¬ 
нии в газообразном или конденсированном состояниях представ¬ 
лены в виде численных коэффициентов семичленного полино¬ 
ма, аппроксимирующего температурную зависимость приведен¬ 
ной энергии Гиббса [1]. 

Для у-го вещества 

Ф* (Г) = - /„/Г = ер, + фг • ІпХ + 

+ Фз • Х~ 2 + ф 4 • X- 1 + ф 5 • X + ф 6 Х 2 +ір 1 X 3 , (1.1) 

где 5” — стандартная энтропия, / Іу — полная энтальпия (ее со¬ 
держание будет пояснено далее), <р ( - — численные коэффициен¬ 
ты, X = Т ■ ІО" 4 , К. Следует отметить, что в БД АСТРА. ВА8 и БД 
АСТРА. 0\\ТЧ зависимость (1.1) всегда записывается в техниче¬ 
ской системе единиц [2, 3]. Для удобства пользователей пакетов 
АСТРА вся информация о зависимостях (1.1) веществ приведена 
в этой книге также в размерностях ТСЕ (кал — К — моль) (см. 
Приложение). 

Для конденсированных веществ запись информации подобна 
приведенной в табл. 1.1 для А1 2 0 3 . В каждом температурном ин¬ 
тервале Т тіп - Т тах , характеризующем границы структурных (500 
и 1200 К) превращений и фазовых переходов (2327 К), для функ¬ 
ции (1.1) имеются разные наборы коэффициентов ф,-. Последним 
составляющим записи является величина 

АЩп — іЩп -Ш ( 1 - 2 ) 
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Таблица 1.1 


Примеры записи информации о свойствах веществ в БД 


Всіцсстио 

Интсриалы температур, К 

Коэффициенты и (1.1) (кал—К—моль) 

Т т]л 

г 111ЯХ 

Фі 

Ф2 

Фз 

К*А1 2 0 3 

298 

500 

64,133 


23,197 


-0,0031508 

К*А1 2 0 3 

500 

1200 

79,055 


29,3211 


-0,006004 

К*А1 2 0 3 

1200 

2327 

' 72,648 


25,7103 


0 

к*аі 2 о 3 

2327 

6000 

99,361 


38,9343 


0 

р<зсі 2 

298 

1000 

103,646 


11,6601 


0 

Рс1С1 2 

1000 

3000 

107,676 


13,4102 

0 

РсІС1 2 

3000 

6000 

108,723 


14,2804 

0 


Коэффициенты н (1.1) (кал—К—моль) 





Всіцсстио 





- 


Взято но данным 


Ф4 

ф 5 

Фе 

Ф7 


кал/моль 



к*аі 2 о 3 

0,70502 

46,64 

0 

0 

-402896 

ИВТ АНТЕРМО 

к*аі 2 о 3 

1,02933 

8,223 

0 

0 

-402896 


** 

к*аі 2 о 3 

0,6627 

19,802 

0 

0 

-402896 



к*аі 2 о 3 

0,0053 

0 

0 

0 

-402896 



Р<1С1 2 

0,05754 

10,2 

0 

0 


26060 

АСТРА. 0\ѴЫ 

Рс1С1 2 

0,145 

1,451 

0 

0 


26060 



РбС1 2 

0,2756 

0 

0 

0 


26060 


—”— 


где Д// 298 — стандартная энтальпия образования вещества из эле¬ 
ментов, а [# 2 98 - н§\ — приращение энтальпии от 0 до 298,15 К. 
Для газообразных веществ запись ицформации подобна зависимо¬ 
сти для РбС1 2 , приведенной в табл. 1.1. В этом случае 1000 и 3000 К 
означают, что температурная зависимость теплоемкости газопа¬ 
ровой фазы в указанных температурных границах изменяется. 

Почему используется именно такая форма записи? Сделаем 
краткие пояснения. Как известно [2,3], универсальный алгоритм 
программы АСТРА (как ранние, так и современная версии) поз¬ 
воляет рассчитывать равновесный состав и свойства многоэле¬ 
ментных гетерофазных систем, заданных любыми двумя из ше¬ 
сти параметров ( Р, Т, V, II, I, 5 — давление, температура, объем, 
внутренняя энергия, энтальпия, энтропия) и исходным составом. 
Как показано Г. Б. Синяревым [2, 4, 5], развивающим классиче¬ 
ские работы Горстманна и Гиббса [6—8], установление внутрен¬ 
него равновесия в системе (химического и фазового) невозмож¬ 
но без достижения внешнего механического (работа системы 
или над системой), а также энергетического (обмен теплом) рав¬ 


новесий. Следовательно, системы, изначально заданные любой 
парой параметров из ряда Р, Т, V, V, I, 5 и исходным составом, 
всегда можно представить как изолированные системы с посто¬ 
янными внутренней энергией (Ц) и объемом (V). Для таких сис¬ 
тем, как известно, равновесное состояние характеризуется до¬ 
стижением в системе максимальной величины энтропии (5 тах ). 
Форма записи (1.1) для каждого возможного конденсированно¬ 
го / газообразного вещества при этом будет подобной и иметь раз¬ 
мерность энтропии, что значительно облегчает составление алго¬ 
ритма, выполнение расчетов и позволяет создать универсальную 
форму записи и хранения термодинамической информации. 

Вторым важнейшим условием создания универсальной фор¬ 
мы представления и хранения информации является введение 
понятия о полных термодинамических функциях [2, 4] (полные 
внутренняя энергия и энтальпия). Подробнее эти представления 
рассмотрены в [2, 3]. 

Если внутреннее химическое и фазовое равновесие в системе 
удается достигнуть, то эти процессы в общем случае получают¬ 
ся или протекают с изменением энергетического состояния ком¬ 
понентов систем. Изменения заключаются в трансформации как 
внутренней, так и химической энергии систем за счет преобразо¬ 
вания ее химического состава. 

Указанные энергетические превращения предложено [4] ис¬ 
следовать, вводя понятия полных внутренней энергии и энталь¬ 
пии /-го индивидуального вещества (ІІ Ы и /,„•), под которыми по¬ 
нимаются суммы изменения внутренней энергии (энтальпии) и 
химической энергии (Д<2 /хим ) в интервале от 0 до Т, К, т. е. 


ад) = Щ + Л&ким = } Сѵі(Т ) • сіт +[л<2 ш , м и 


/щСГ) = АЯ, + Ай™. = | Срі(Т ) • сІТ + 


АСх 


(1.3) 


Если использовать общепринятые термохимические величи¬ 
ны, то для каждого /-го индивидуального вещества основной 
энергетической характеристикой его химической индивидуаль¬ 
ности (или химической энергии Д(?; хим ) является стандартная эн¬ 
тальпия образования из элементов -— Д// 298 (/). 
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Для конденсированных веществ в интервале от 0 до Г, К из¬ 
менение химической энергии включает также тепловые эффек¬ 
ты аллотропных и фазовых превращений (^ДЯ ф Л[ ). Поскольку 
для конденсированных веществ Сѵі ~ Срі> то в общем виде 

= /,„(Л = | Срі(Т ) • сіт + ая 2 %(0 + Еая ф .„(0. (1.4) 

о 

Для вещества в идеальном газообразном состоянии с учетом 
известного соотношения / ( = ДЯ ( * + К 0 Т : 

г 

Я,„(Г) = | Сѵі{Т) ■ СІТ + А^298(0 и 

г (1.5) 

400 = | Срі(Т)- сІТ + ДНяжСО + Я 0 7’. 

п 

Использование полных внутренней энергии и энтальпии поз¬ 
воляет объяснить в форме записи о свойствах для каждого инди¬ 
видуального вещества необходимость записи величины А# 298 - 
[Н 298 - //{)] (см. (1.2)). Это показывает также, что, хотя базовой 
температурой является величина, равная 298,15 К, расчеты при 
необходимости могут быть выполнены и при более низких тем¬ 
пературах. 

Следует указать, что форма записи (1.1) свойств вещества 
обеспечивает хорошую точность аппроксимации, не превышаю¬ 
щую погрешность определения самой величины Ф*(Т). 

Благодаря зависимостям, которые существуют между термо¬ 
динамическими функциями, коэффициенты ср, могут использо¬ 
ваться также для определения 8%Т), [НТГ) - Я.(0)] и с ,{Т) (кал— 
К—моль): 

5у(7) = ф, + ф 2 (1пХ + 1) - срз • Х~ 2 + 

+ 2ф 5 • X + Зср 6 • X 2 + 4ср 7 • X 3 ; (1.6) 

Я/Т) - Я (0) = 10 4 (ф 2 • X - 2ф 3 • X-’ + 

+ ф 4 - ф 5 • X 2 + 2ф 6 ■ X 3 + Зф 7 • X 4 ); (1.7) 

Ср/Т) = ф 2 + 2ф 3 • X- 2 + 2ф 5 • X + 6ф 6 • X 2 + 12ф 7 • X 3 , (1.8) 

где X = Г • ЮЛ К. 


■» 

Подбор коэффициентов ф, в (1.1) производится методом наи¬ 
меньших квадратов. Для уменьшения погрешностей аппрокси¬ 
мации энтропии, энтальпии и теплоемкости определение коэф¬ 
фициентов полиномов должно осуществляться не только по зна¬ 
чениям ф/Т), но и по уравнениям (1.6)—(1.8), если известны тем¬ 
пературные зависимости с р7 =ДГ). 

Для расчета и записи в БД информации о веществе в пакете 
АСТРА Б. Г. Трусовым (МГТУ) создана специальная подпро¬ 
грамма ТЕРМОС [2]. 

Естественно, принятая в БД АСТРА. ВАЗ и АСТРА. 0\ѴИ 
форма записи информации о веществе не единственная. Для пт- 
роко применяемых программ на основе алгоритмов минимиза¬ 
ции АС систем (параметры Р и Т), разработанных Г. Эрикссоном 
(см., например [9—12]), для каждого определенного вещества со¬ 
ставляется зависимость [9]: 

№/Щ = (1 /тС° - Щ п )/Т] + АН^КТ, (1.9) 

где #° — химический потенциал в стандартных условиях; С {) — 
свободная энергия Гиббса в стандартных условиях; Я§ 98 эквива¬ 
лентно приращению энтальпии [Я^к - ДЯ§98— стандартная 

энтальпия образования вещества из элементов. 

Для программ, основанных на использовании констант равно¬ 
весия независимых реакций в системе при задаваемых параметрах 
Р и Т (см., например, [13, 14]), необходимо знать температурные 
зависимости констант равновесия соответствующих реакций. 

1.2. ВОЗМОЖНОСТИ РАСЧЕТА ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И 

ТЗПЭГ ДЛЯ ВЕЩЕСТВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПОДПРОГРАММЫ 
ТЕРМОС ПАКЕТА АСТРА 


1.2.1. ВЫЧИСЛЕНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ГАЗООБРАЗНЫХ ВЕЩЕСТВ 

Приведенные ниже методы и алгоритмы, разработанные 
Б. Г. Трусовым [2], нельзя рассматривать как исчерпывающее ру¬ 
ководство по статистическим методам расчета термодинамичес¬ 
ких функций. Это, как указывает автор, сводка расчетных выра¬ 
жений для интересующих нас свойств индивидуальных веществ. 
Для газообразных молекул предлагаются приближенные и до¬ 
вольно простые выражения, следующие из простейших моделей 
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описания взаимодействия частиц. Такие способы вычисления 
термодинамических функций обеспечивают относительно невы¬ 
сокую точность результатов, но зато позволяют ограничиться и 
небольшим количеством исходных молекулярных постоянных. 
Расчетные соотношения заимствованы из [15—17]. Молекуляр¬ 
ные постоянные и термохимические константы, необходимые 
для вычисления термодинамических свойств, приводятся, напри¬ 
мер, в [18, 19]. 

Определение термодинамических свойств атомов и ионов 

производится путем непосредственного суммирования по элек¬ 
тронным состояниям. Расчетные формулы для нахождения изо¬ 
барно-изотермического потенциала, энтропии, энтальпии и 
удельной теплоемкости имеют следующий вид: 

Ф*(Т) = |д„1пМ + |л 0 1пГ + 7? 0 1пХ^- 30,4713; (1.10) 

5?(Т) = ! Д () 1п М + /? 0 1п Т + К 0 1п^А - 9,6853 + 

+ 1,4388 ^-—; (1.11) 

Т ІА 

нт - Я,(0) = |/? () -Т + 1,4388Л 0 — ; (1.12) 

2 ЕЛ 


СріТ) - — /? 0 + /? 0 


1,4388 У ЕС (ТЛ 


ЕЛ ѴЕЛ 


(1.13) 


где 

2^ = 2 Яі ехр(-1,4388 е,/7); (1.14) 


2 В = 2 8і е , ехр(-1,4388 е,/7); (1.15) 


ХС = 2& е, 2 ехр(-1,4388 еД); (1.16) 


М — атомная масса; е,- — энергия г-го состояния, см -1 ; — ста¬ 

тистическая масса /-го состояния; К 0 = 8,3144 Дж/(моль-К) — 
универсальная газовая постоянная. 

Размерности величин, получаемых по формулам (1.10)— 
(1.16), представлены в системе СИ (Дж —моль—К). 
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Определение термодинамических свойств газообразных мо¬ 
лекул в приближении жесткий ротатор — гармонический осцил¬ 
лятор. Эта модель, как указывает Б. Г. Трусов [2], простейшая 
при описании уровней энергии молекул. В соответствии с ней 
вращательные, колебательные и поступательные движения счи¬ 
таются не зависящими друг от друга и электронного состояния. 
Поэтому для термодинамических свойств справедливы следую¬ 
щие соотношения: 


ф*(Л = Ф‘„о СТ + ф*„р + Ф*кол + ф? м ; 
5®(Т) — 8) пост + 5,- „р + 8[ кол + 8,- эл , 

^рі ноет ^ рі пр ^ рі кол ^рі ЭЛ* 

нт - Д(0) = [8"(Т) - Ф*(Т)]Т. 


(1.17) 

(1.18) 

(1.19) 

( 1 . 20 ) 


Поступательные составляющие термодинамических функций 
вычисляются по уравнениям 


Ф‘,к, ет = |/? 0 ІпМ + |/? 0 1нГ-30,4713; 

5 1 „о СТ =|/?о1пМ+ 9,6853; 

= 5 

^ рі ПОСТ 2 


( 1 . 21 ) 


( 1 . 22 ) 


(1.23) 


Эти выражения справедливы как для двухатомных, так и для 
многоатомных молекул. 

Колебательные составляющие получаются суммированием 
по всем частотам колебания молекул, число которых равно 
(3 п - 5) для линейных молекул и (3 п - 6) для нелинейных (п — 
число атомов): 

Ф;кол=-Ло1пГі-ехрГ-%^] > |; (1.24) 


КОЛ — Кг 


(Ѳ кол /Т)ехр(-Ѳ кол /Г) 
1-ехр (-Ѳ кол /Т) 


— 1п 1 — ехр 


(1.25) 
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(1.26) 



ехр(-Ѳ К0Л / Т) 
[і-ехр(-Ѳ К0Л /Г)] 2 


где Ѳ кол = 1,4388 со 0 — колебательная температура. К; ю 0 = со е - 
- со е • х е \ со 0 , со 6 , — частота колебаний в нулевом состоянии и в со¬ 
стоянии минимальной потенциальной энергии; со е • х е — постоян¬ 
ная ангармоничности. 

Вращательные составляющие термодинамических функций 
различны для линейных и нелинейных молекул. Для линейных 


ф/ „п = /?П ІП 


1 + ^ + _ 1(^2 
3 Т 151 Т 


; (1-27) 



(1.28) 


(1.29) 


где Ѳ вр = 1,4388 • В е — характеристическая температура ротато¬ 
ра. К; В е = 27,9932/./ — вращательная постоянная, см -1 ; / — мо¬ 
мент инерции молекулы, г ем 2 , для двухатомных молекул он оп¬ 
ределяется только массой атомов и межатомным расстоянием: 

2_ г 2 . Ю" 40 гем 2 . Для трехатомных линейных 

т, + т 2 

молекул момент инерции может быть определен по формулам, 
приведенным в [20]. 

Для нелинейных многоатомных молекул справедливы фор¬ 
мулы 
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(1.30) 



(1.31) 


с ріяр = |/?о- (1-32) 

Здесь /, ■ / 2 • / 3 — произведение моментов инерции, г 3 см 6 ; а — 
число симметрии. Обе характеристики зависят от взаимного рас¬ 
положения атомов и могут быть определены с использованием 
формул, приведенных в [20]. 

Электронные составляющие термодинамических функций, 
как и для атомов, определяются суммированием по состояниям 

К п ТА 

Ф*з = ЯоІпЕД, 5* эл = В 0 1п ІА + 1,4388^-—, 



(1.33) 


Статистические массы & определяются электронным строе¬ 
нием молекулы и зависят от суммарного спина всех ее электро¬ 
нов и от взаимодействия движения электронов и ядер молекулы. 

Связь между типом состояния и статистической массой уста¬ 
навливается следующим образом: 

Тип состояния 'И 2 Е 'П *П 3 П ‘А 2 Д 3 Д *Ф 

Статистическая масса 1 2 3 2 4 6 2 4 6 2ит. д. 

Определение термодинамических свойств двухатомных моле¬ 
кул по методу Майера и Гипперта — Майера приводит к более 
точным результатам, чем для модели жесткого ротатора — гар¬ 
монического осциллятора. И хотя возникающие при этом по¬ 
грешности больше, чем при непосредственном суммировании по 
энергетическим состояниям, метод удобен благодаря малым за¬ 
тратам времени для расчетов. 
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Вклад поступательного и вращательного движений в термо¬ 
динамические функции описывается выражениями 

тт) - Я,(0)), ЮСТ . |!Р = ІЯ 0 Т + 0,47958 - 

- 0,046 ; (1-34) 

(сДюст-ир = |л 0 + 0,046 /Ц|) ; (1.35) 

(5,)„ 0 с,,„р = |/го1пМ+ |К 0 1пГ-Я 0 1пВс/Г-0,023- 

- 0,05287 /? 0 ,В=В е -^-. (1.36) 

Колебательные составляющие термодинамических функций 
рассчитываются по формулам (1.24)—(1.26), а электронные — с 
помощью уравнений (1.12) и (1.33). 

Поправки на ангармоничность в этом методе вычисляются с 
помощью следующих алгебраических соотношений: 
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(^і)анг *0 


16у 6 ЪѴе и 4 ХИ 2 е и 

1 Г + ^-1 + (^_1) 2 + (^-1) 3 ’ 

где X = со Л /ю; 8 = ЩВ е \ у = Я = (1,4388/7>(ш е - ■ х е ). 

Для окончательного определения свойств производится сум¬ 
мирование всех составляющих: 

я, (Г) - Я,(0) = (Я,(Т) - Я,<0)) ІІОСТ . 1ір + (Я,(Г) - Я,.(0)) аіІГ + 

+ (//,(Т) - Я,(0)) эл + К 0 Це и Т/(1-е~ и У, (1.39) 

Срі — (С р і)ц осг-вр"^ (* 7 и)анг (^/л)эл (^/>/)кол> (1*40) 

$?СО = №) І1С к‘ , ф + (5Дшг+ (5,) эл + (5 У ) К0Л ; (1.41) 

ф;(т) = да - тт) - я у (0)]/г. (1.42) 

Эти методы расчета свойств реализованы в алгоритме под¬ 
программы ТЕРМОС пакета АСТРА. Более подробную инфор¬ 
мацию можно получить с помощью сервис-подпрограмм этого 
пакета, а также из [2]. 

1.2.2. РАСЧЕТ И АППРОКСИМАЦИЯ СВОЙСТВ ВЕЩЕСТВ 
ПОЛИНОМАМИ (1.1) 

Для подготовки и записи в БД термодинамической инфор¬ 
мации каждого индивидуального вещества в подпрограмме 
ТЕРМОС имеются специальные модули [2]. В последнем вари¬ 
анте пакета АСТРА-4ПЭВМ вызов различных вариантов обра¬ 
ботки осуществляется по директиве іпіо.ехе. После выбора вари¬ 
анта расчета (или записи готовых свойств в БД и т. д.) задаются 
директивы, составляется список необходимых свойств вещества 
и выполняется выбранная операция. 

Допускаются следующие директивы: 

<Ш8І, СІИТЕ — директива, определяющая систему единиц, 
использованную при задании собственно исходных данных (СИ 
или техническая); по умолчанию выполняется < ІИ8І; 

<РР8І, <РКТЕ — задание печати рассчитанных результатов в 
единицах измерения СИ или технической системы единиц; по 
умолчанию предполагается РК8І. 

Директивы замыкаются знаком >. 
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Окончание таблицы 1.2 


Таблица 1.2 

Ключевые слова для задания исходных данных к расчету (по [2])_ 


Переменная 

Ключевое слово 
(идентификатор) 

Название 

Д#298 

БН 

Теплота образования индивидуального вещества 

А#298 — Щ 

Н298 

Приращение энтальпии от 0 до 298,15 К 

^298 

8298 

Стандартная энтропия 

а 

8ІС 

Число симметрии молекулы 

ѳ„р 

ТВР 

Характеристическая температура ротатора, К 

Вс 

ВЕ 

Вращательная постоянная молекулы в состоянии 
минимальной потенциальной энергии, К 

/■ ІО 40 

I 

Момент инерции двухатомной молекулы, г-см 2 

Г 

В 

Межатомное расстояние двухатомной молекулы 

/,-/ 2 - / ѵ 10 ,2() 

1123 

Произведение моментов инерции для многоатом¬ 
ных молекул, г-см 6 

ю с Х с 

ОХЕ 

Постоянная ангармонического осциллятора, см -1 

«С 

АЕ 

Постоянная колебательно-вращательного вза¬ 
имодействия, см -1 

у** 

т* 

Характерная температура, К 

^(т*) 

8* 

Значение энтропии индивидуального вещества 
при Т = Г* 

Н(Т*) - Н( О) 

Н* 

Значение энтальпии индивидуального вещества 
при Т = Т* 

Т п л 

тпл 

Температура плавления конденсированного 
вещества, К 


НИЛ 

Теплота плавления вещества, находящегося в 
конденсированном состоянии 

7фІ> Рф2» 

ТФ1, ТФ2, 

Температура фазовых переходов для конден¬ 

т 

'фЗ 

ТФЗ 

сированных веществ 

АБф], АЯф 2 , 

НФ1, НФ2, 

Теплоты фазовых переходов для конденсиро¬ 

АЯ ф3 

НФЗ 

ванных веществ 

0) с 

ОЕ 

Частота колебаний двухатомной молекулы в сос¬ 
тоянии минимальной потенциальной энергии, см~' 

8 

ЕР8 

Допустимая погрешность аппроксимации Ф*(Т); 
по умолчанию е = 0,01 

8і 

С 

Статистическая масса энергетических уровней 
(состояний) 

Еі 

Е 

Энергии электронных состояний атома (молеку¬ 
лы), см -1 

щ 

ОМ 

Частоты колебаний молекулы, см -1 


Переменная 

Ключевое слово 
(идентификатор) 

Название 

Ф*(Т,) 

Ф 

Значения приведенного изобарно-изотермиче¬ 
ского потенциала 


СР 

Значения удельной теплоемкости 

11(1))-Н(0) 

н 

Значения энтальпии 

5°(7}) 

8 

Значения энтропии 

Ъ 

Т 

Значения температуры, соответствующие вводи¬ 
мым табличным значениям 

— 

ЕК 

Коэффициенты полинома, аппроксимирующего 
Ф*(7) 


СРК 

Коэффициенты полинома, аппроксимирующего 

сД) 


Исходная информация к расчету должна следовать за спис¬ 
ком директив. Она состоит из ключевых слов (идентификаторов 
переменных) и численных значений. За названием переменной 
должен следовать знак =, а после него через запятую записыва¬ 
ется одно или несколько чисел. Конец исходных данных обозна¬ 
чается символом Список допустимых ключевых слов приведен 
в табл. 1.2. 

Использование конкретных типов расчета осуществляется 
различными вариантами в зависимости от агрегатного состоя¬ 
ния вещества, набора доступных исходных данных. Ниже приве¬ 
дены некоторые примеры заданий. 

(i) Вычислить термодинамические свойства монооксида хрома, 
используя следующие термохимические и молекулярные постоян¬ 
ные: Д# 29 8 = 45 000 кал/моль; со 6 , = 898,8 см -1 ; В е = 0,5286 см -1 ; 
(о с л е = 6,5 см" 1 ; а е = 0,005 см" 1 ; е,- = 0; 16 584 см" 1 ; & ~ 10; 10. 
Расчет выполнить с шагом по температуре 50 К в интервале 
500—5000 К. 

Набор исходных данных должен быть следующим: 

<ІЫТЕ> 

ХИМ = СК10, ТОБР = 45 000, ОЕ = 898,8, ВЕ = 5286, ОХЕ = 6,5, 
АЕ = 005, 8ІО = 1, Е = 0.16584, О = 10, 10, Т = 500, 5000, 50; 

(ii) Вычислить и аппроксимировать термодинамические 
функции газообразной молекулы Мо0 2 в диапазоне 300—5000 К 
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с шагом 100°. Известны следующие термохимические и молеку¬ 
лярные постоянные: ДЯ 298 = -3100 кал/моль; о = 2 ; 1 ]/ 2 / 3 = 7,75 • 
ІО" 115 г 3 -см 6 ; со к = 970, 300, 990 см' 1 ; 6 , = 0; 13 000; 25 000 см 1 ; 
= 3 ; 6 ; 6 . 

Набор исходных данных должен иметь вид: 

<ІМГЕ> 

ХИМ = МО 102, Т = 300, 5000, 10, БЫ = -3100, 510 = 2, 

1123 = 775 000, ОМ = 970, 300, 990, Е = 0,13000, 25 000, 0 = 3,6, 6 ; 

(Ш) Аппроксимировать термодинамические свойства конден¬ 
сированного ВаС1 2 с использованием табличных значений тепло¬ 
емкости. 


Г, К 

Дж/(К*моль) 

г, к 

ДжДКмоль) 

г, к 

ДжДКмоль) 

298 

75,140 

800 

84,299 

1235 

123,8 

300 

75,195 

900 

86,625 

1235 

125,5 

400 

77,329 

1000 

89,471 

1500 

125,5 

500 

78,856 

1100 

93,529 

6000 

125,5 

600 

700 

80,425 

82,232 

1199 

1200 

123,8 

123,8 




В качестве опорных значений термодинамических параметров 
предлагается выбрать величины энтропии и энтальпии при Т =298 К: 
Т* = 298К; Я* = 16707 Дж/моль; 5* = 123,666 Дж/(К-моль). Для 
ВаС1 2 ДЯ 298 = -858500 Дж/моль; Я 298 - Я 1 ,’ = 16707 Дж/моль; 
Т„„ = 1235 К; ДЯ ІІЛ = 1600 Дж/моль; температура фазового пере¬ 
хода Г фІ = 1198 К и АЯф, = 16900 Дж/моль. 

Необходимый набор исходных данных имеет вид: 

<ІНЗІ> 

ХИМ = К* ВА1С12, БН = - 858500, Н298 = 16707, ТПЛ = 1235, 
НПЛ = 16000, ТФ1 = 1198, НФ1 = 16900, Г* = 298, Я* = 16707, 
5* = 123.666, СР = 75.14, 75.195, 77.329, 78.856, 80.425, 82.232, 
84.299, 86.625, 89.471, 93.529, 123.8, 123.8, 123.8, 125.5, 125.5, 
125.5, Т = 298, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1199, 
1200,1235,1235,1500,6000; 

(іііі) Для оксида СоО в конденсированном состоянии 
ДЯ% = 56 760 кал/моль, Н% я - Я§ = 2250 кал/моль; Т„„ = 2078 К, 
ДЯ ПЛ = 12 000 кал/моль. 

Теплоемкость с., = 11,54 + 20,4 ■ 10 ~ 3 ■ Т + 0,4 • 10 5 • 7 " 2 
кал/(К-моль) при Т = 298—2078 К и с р = 15,5 кал/(моль-К) при 
Т> 2078 К. 


Опорной температурой рекомендуется выбрать Т* = 298 К, 
Я* = Ща&- Я}} = 2250 кал/моль; 5* = 5% = 12,5 кал/(К моль). 
Необходимый набор исходных данных имеет вид: 

<ШТЕ<РКТЕ> 

ХИМ = К*СОЮ, БН = -56760; Н298 = 2250, ТПЛ = 2078, 
НПЛ = 12 000, Т* =298, Н* = 2250, 5* = 12,5, СРК = 298, 2078, 
11.54, 0204,40 000, 0, 0, 2078, 6000,15.5, 0,0, 0, 0; 


1.3. НЕКОТОРЫЕ РАСЧЕТНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕ ДЕЛЕНИЯ 
ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

В этом разделе представлена в сжатом виде информация о 
различных известных методах расчета, часто и широко исполь¬ 
зуемых. Более подробно описаны некоторые методы и процеду¬ 
ры расчетов свойств, предложенные авторами. 

Последовательность описания расчетных методов такова: эн¬ 
тропия, приращение энтальпии Я% - Н \}, теплоемкость, характе¬ 
ристики фазовых превращений — температура и изменение эн¬ 
тальпии, стандартная энтальпия образования веществ. Многие 
методы ранее описаны в обзорах [21—23]. 

1.3.1. ЭНТРОПИЯ В СТАНДАРТНЫХ УСЛОВИЯХ 
1.3.1.1. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Инкрементный метод Латимера [24]. Для ионных соединений 
энтропия рассчитывается из величин, эмпирически найденных 
для катиона и аниона соединения. В табл. 1.3 и 1.4 приведены 
данные для расчетов. Пример расчета для А1 2 (80 4 )з : = 2x8 

+ 3 х 13,7 = 57 кал/(К-моль). 

Инкрементный метод Кумока [25]. В табл. 1.5 и 1.6 представ¬ 
лены инкременты 52 98 и с" 298 катионов и анионов соответственно. 
^ 2 9 8 рассчитывается по схеме: А5 К • п к + А5 а • я а . Автором [25] вы¬ 
полнена большая работа по корреляции величин инкрементов 
методом наименьших квадратов для значительного объема дан¬ 
ных. Инкрементный метод определения энтропии ионных соеди¬ 
нений описан также в [26]. 
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Таблица 1.3 


Составляющие катиопов для 5% 


Элемент 

5, кал/К 

Элемент 

5, кал/К 

Элемент 

5, кал/К 

Элемент 

5, кал/К 

Ае 

12,8 

Ей 

14,1 

ыь 

12,2 

8т 

14,1 

А1 

8,0 

Ре 

10,4 

ш 

13,9 

8п 

13,1 

А» 

11,45 

Оа 

11,2 

N1 

10,5 

8г 

12,0 

Аи 

15,3 

Ссі 

14,3 

08 

15,1 

Та 

14,9 

В 

4,9 

Се 

11,3 

РЬ 

15,5 

ТЪ 

14,3 

Ва 

13,1 

т 

14,8 

Рб 

12,7 

Те 

(13,4)* 

Ве 

4,4 


15,4 

Рг 

13,8 

ТЬ 

15,9 

Ві 

15,6 

Но 

14,5 

Рі 

15,2 

Ті 

9,8 

С 

5,2 

Іп 

13,0 

Ва 

15,8 

Те 

15,4 

Са 

9,3 

Іг 

15,2 

ВЪ 

11.9 

Б 


Ссі 

12,9 

К 

КВ 

Ве 


V 


Се 

13,8 

Ьа 

№1 

ВЪ 

12,5 


И 

Со 

10,6 

и 

Шпж 

Ви 

12,5 

У 

И 

Сг 

10,2 

Ьи 

14,8 

8 

(8,5)* 

УЪ 

14,7 

С8 

13,6 

м ё 

7,6 

8Ъ 

13,2 

2п 


Си 

10,8 

Мп 


8с 

9,7 

Ъх 

12,1 

Бу 

14,4 

Мо 

12,3 

8е 

(11,6)* 



Ег 

14,5 

Иа 

7,5 

8і 

8,1 



•* Оценочные данные. 







Таблица 1.4 

Составляющие апионов для 


Анион 

5, кал/К, при заряде катиона 

Анион 

5, кал/К, при заряде катиона 

1 

2 

3 

4 

1 

2 

3 

4 

Р- 

5,3 

4,4 

4,0 

4,6 

50 

22,0 

17,2 

13,7 

10,0 

С1- 

9,7 

8,1 

6,9 

8,1 

Зе 2 - 

10,1 

7,1 

8,0 

7,8 

Вг 

13,0 

10,9 

9,9 

10,7 

Те 2 ' 

10,9 

10,2 

10,3 

8,8 

I- 

14,6 

13,6 

12,5 

13,0 

СО?" 

15,2 

11,4 

8,0 

— 

он- 

5,0 

4,5 

3,0 

— 

8Ю 2 ~ 

14,5 

10,5 

7,0 

— 

о 2 - 

1,3 

0,5 

0,5 

1,0 

РО 4 3 - 

24,0 

17,0 

12,0 

— 

8 2 ‘ 

8,0 

5,0 

5,15 

3,65 







Таблица 1.5 



























Окончание таблицы 1.5 


Окончание табл и цы 1.6 


Катион 

5 


Катион 

5 

с '- 

Катион 

5 

С р 

Ег 3+ 

58,1 

29,1 

РЪ 4+ 

47,3 

26,9 

ра 2+ 

35,5 

20,6 

Тт 3+ 

54,6 

33,3 

ѵ 2+ 

25,2 

21,6 

рі 4+ 

28,2 

24,2 

УЬ 2+ 

51,1 

29,0 

Ѵ 3+ 

27,1 

25,0 

**Ме 4 № 

151,1 

135,1 

ѵъ 3+ 

53,0 

32,6 

у 4+ 

26,9 

23,9 




Ьи 3+ 

36,5 

28,7 

ыь 3+ 

27,6 

23,0 




ТЬ 2+ 

47,9 

26,1 

ыь 4+ 

31,7 

23,5 


' 


ТЬ 3+ 

43,8 

29,7 

ыь 5+ 

41,8 

26,7 




ТН 4+ 

41,5 

28,2 

иьо 2 + 

57,3 

58,8 




1 Я + 

53,0 

30,0 

ыьо 3+ 

31,4 

47,6 




ія + 

54,4 

34,1 

Та 3+ 

1 41,0 

27,7 




и 4 + 

55,1 

30,8 

Та 5+ 

43,0 

26,3 




ія + 

47,8 

33,8 

Аі> 3+ 

39,5 

26,7 




Ц6+ 

58,8 

34,2 

5Ь 3+ 

50,2 

30,3 




* Нейтральная группа атомов, входящая 
** В группе атомов Мс + и IV -3 . 

в состав соединения. 





Таблица 1.6 

Составляющие анионов для 5° 298 , Дж/К 



5 

с > 

Анион 

5 

с р 

Анион 

5 

с р 

Н“ 

4,6 

6,7 

5еО|- 

75,0 

72,5 

нео; 

64,6 

53,6 


5,6 

10,6 

3е0 4 2 - 

87,0 

86,6 

сн 3 со; 

88,0 

51,9 

Т“ 

11,5 

16,4 

Те 2 - 

50,6 

24,8 

с 2 н 5 со 2 - 

128,4 

112,4 

Р“ 

23,0 

20,3 

ТеО, 2 - 

92,2 

— 

5І 4 - 

21,4 

23,4 

NР 2 - 

62,2 

51,4 

ы 3 - 

12,3 

15,5 

ЗІ04 4 - 

62,7 

73,5 

С г 

37,7 

24,0 

N 3 - 

61,5 

50,0 

5і 2 0, 2 - 

94,8 

103,8 

С10 2 “ 

75,3 

58,8 

NН 2 

42,3 

39,4 

5і0 3 2 - 

50,3 

59,3 

СЮ 3 " 

95,1 

72,1 

N02 

88,8 

46,9. 

5ІР 6 2 - 

153,3 

134,5 

сю; 

99,2 

79,8 

Ш 3 “ 

' 76,9 

62,1 

ОеО, 2 - 

63,0 

68,2 

Вг~ 

50,0 

.25,4 

рз- 

21,5 

21,1 

ОеО., 4 - 

74,9 

_ 

Вго; 

98,8 

77,5 

Р|- 

26,0 

— 

ЗпС1|- 

— 

165,0 

вго; 

122,9 

92,1 

Р0 3 - 

59,4 

66,0 

в 3 - 

30,0 

11,7 

г 

58,4 

26,5 

Р0 4 ѵ 

68,6 

73,9 

В0 3 3 - 

45,0 

52,0 


РІЩшЯІ 

5 

с р 

Анион 

5 

С р 

Анион 

5 

с р 


168,5 

_ 

нро 4 2 - 

76,5 

77,6 

во; 

36,7 

40,3 

Ю 3 ' 

97,1 

77,9 

Н 2 Р0 4 ' 

92,5 

91,2 

вр; 

116,9 

86,5 

ю; 

126,5 

93,3 

о 2 ро; 

106,0 

106,9 

вн; 

66,6 

63,4 

АГ 

72,8 

24,9 

Р 2 О 7 4 - 

127,5 

138,8 

в 4 0 7 2 - 

116,4 

134,3 

ОН“ 

24,7 

26,4 

рр« 

177,3 

120,0 

А 1 НЗ- 

58,6 

68,0 

О 2 - 

11,7 

16,7 

Аз 3- 

34,0 

23,9 

аін; 

64,43 

61,7 

о 2 - 

74,9 

47,4 

Аяо; ѵ і 

71.4 

— 

А1С1 4 

150,6 

115,0 

ог 

30,9 

33,7 

А 8 О 4 3 - !• 

87,5 

89,1 

аю; 

33,5 

47,4 

Оз 

62,3 

47,9 

нахо; 

93,3 

— 

А 1 Рб“ 

141,3 

137,9 

5 2 - 

27,6 

21,6 

н 2 Ахо; 

106,4 

96,8 

Оа 0 2 

49,2 

— 

3 2 2 - 

44,3 

42,2 

А 8 2 0 ^ 

149,3 

— 

оан; 

82,5 

68,9 

8 Г 

162,5 

109,8 

зь 3 - 

46,7 

25,4 

Вер; 

74,7 

72,7 

30, 2 - 

75,1 

67,0 

Ві 3 - 

52,9 

23,4 

ВеР 4 2 - 

109,7 

96,1 

30 4 2 - 

74,5 

73,9 

О 4 - 

4,7 

14,1 

СиС1 4 2 - 

178,4 

123,0 

изо; 

85,7 

— 

с 2 2 - 

36,0 

34,4 

А ё І 3 

237,2 

101,6 

80 4 Р" 

134,2 

132,4 

СЫ‘ 

80,2 

38,8 

ію 3 

100,3 

82,1 

з 2 0 3 2 - 

44,6 

60,6 

ОСРГ 

58,3 

59,8 

ш 4 2 - 

104,3 

97,9 

3 2 0 7 2 - 

146,9 

— 

зеи - 

86,5 

60,5 

ѵ 2 0 Г 

199,5 

171,4 

3 2 0 8 2 - 

184,4 

157,9 

со 3 2 - 

54,0 

52,3 

тю 3 2 - 

59,1 

71,9 

8 А 2 - 

215,4 

174,7 

НС0 3 

65,3 

61,4 

тю 4 ^ 

76,9 

85,9 

5е 2_ 

41,2 

23,8 

СА 2 - 

73,1 

79,6 

ті 2 о 5 2 - 

104,6 

120,8 

2 Ю, 2 - 

67,5 

73,4 

Мо 2 0 7 2 - 

173,2 

163,6 

СоСІ 2- 

203,6 

122,8 

НЮ 3 2 - 

77,3 

— 

\Ѵ0 4 2 - 

90,3 

89,7 

Со(СЫ)^ 

260,1 

223,9 

ѵо 3 - 

73,3 

70,9 

щог 

185,2 

161,3 

рісі 3 2 - 

86,0 

— 

ѴО 4 3 - 

90,0 

87,74 

Мп0 2 

56,1 

— 

рісі 6 2 - 

239,6 

149,6 

ѵ 2 оГ 

168,0 

158,9 

Мп0 4 

124,6 

91,1 

РШг 6 2 - 

298,9 

163,8 

МО,- 

77,8 

74,9 

Мп0 4 _ 

— 

86,8 




Та0 3 

74,9 

79,8 

МП04 3 - 

— 

97,5 




Сг0 2 

45,3 

52,4 

тсо; 

117,6 

95,3 




СгОз 3 - 

— 

84,9 

Ке 0 4 

115,6 

96,4 




СЮ 2 ‘ 

94,6 

86,4 

КеС1 6 2 - 

177,4 

158,6 




Сг 2 0 7 2 - 

191,2 

166,5 

КеВг 6 2 - 

360,7 

170,9 




Мо 0 3 2 - 

65,9 

' — 

Ре0 2 

53,6 

59,7 




Мо 0 4 2 - 

97,2 

89,8 

РеССЫ)^ 

279,5 

232,4 








Некоторые эмпирические формулы для расчета $ 298 - На ос¬ 
нове анализа известных данных были найдены [27] средние ве¬ 
личины 5 298 Д ля различных соединений с одинаковым числом 
атомов в молекуле (не более 8): 

1§5 ( 298 = 0,875 + 0,725 ■ А, кал/(К-моль), (1.43) 

где А — число атомов в молекуле. Средние отклонения величин, 
рассчитанных по (1.43), составляют не более ±35 %. 

Согласно [28], 

8% т =А\ ё М + В, (1.44) 

где М — молекулярная масса, А и В — эмпирические постоян¬ 
ные для подобных соединений. По известным значениям энтро¬ 
пии для двух веществ из группы подобных соединений находят 
значения А и В и затем рассчитывают неизвестные величины эн¬ 
тропии для остальных веществ в группе. 

В [29] предложено уравнение для оценки энтропии галоидных 
солей и сульфидов 

&ж^ с )>ж “СОП8і = 4,9 п, (1.45) 

где п — число атомов в соединении. 

Для оценки 5298 для большого числа соединений можно ис¬ 
пользовать аддитивные методы, т. е. представлять энтропию со¬ 
единения как аддитивную сумму его составляющих. В частности, 
корректные результаты получены для упорядоченных сплавов, 
силикатов, интерметаллидов, теллуридов, селенидов, бинарных 
оксидов [29]. В [30] показано, что для керамических сверхпро¬ 
водников и сопутствующих фаз в системе УВаСиО этот подход 
также применим наряду с методом инкрементов [31]. 

В [32] предложены эмпирические уравнения для хлоридов ме¬ 
таллов как функции их молекулярных масс, кал/(К*моль): 

МеСІ, 5 1 2 98 = 15,0 1§М- 9,1; 

МеС1 2 , 5 { 2 98 = 24,2 1- 26,2; 

МеС1 3 , 5 { 2 98 = 23,8 1§М - 22,4; 

МеС1 4 , 5 2 9 8 = 81,9 1§М- 149,0. 


К числу эмпирических методов оценки 5^98 относится также 
формула Герца [21] 

8%ъ= К г (М/с° р2т ) т т, Дж/(Кмоль), (1.47) 

где М — молекулярная масса соединения; т — число атомов в 
соединении; К г — постоянная Герца, которую авторы [21] пред¬ 
лагают для различных классов неорганических соединений при¬ 
нимать следующей: для боридов — 10,23, карбидов — 13,12, ни¬ 
тридов — 16,15, оксидов — 19,18, сульфидов — 26,92, силици¬ 
дов — 18,78, фторидов — 22,68, хлоридов — 29,81, бромидов — 
33,18, иодидов — 33,38. 

Согласно [23], для вольфраматов редкоземельных металлов 
предложено следующее уравнение: 

5*298 = 5 Ѵ[0,8 + 0,9ВД - М А П кал/(К моль), (1.48) 

где 5 ( 298 = х • 5%(К 2 Оз) + У • 5^ 98 (Ѵ/0 3 ); Хи У— стехиометричес¬ 
кие коэффициенты; ІЧ Л — мольная доля К 2 0 3 в соединении. 

Ряд графических методов определения стандартной энтропии 
кристаллических веществ описан в [26]. 

Предлагается зависимость 

5*298 = аІпіМ 2 /^) + Ь, (1-49) 

где Мир— молекулярная масса и плотность; а и Ь — постоян¬ 
ные для однотипных соединений (метод Филипина). 

Связь между мольными массами элементов и энтропией най¬ 
дена Трэдвеллом и Модерли [26]: 

5*298 = <з(1пМ к + ЫпМ а ) + с, (1.50) 

где М к шМ а — мольные массы элементов, играющих в соедине¬ 
нии роль катиона и аниона; а, бис — постоянные для однотип¬ 
ных веществ. 

Стандартная энтропия твердых веществ как функция их 
мольного объема 

5*298 = аѴ ь = а(М/р) ь (1.51) 

предложена Туркдоганом и Пирсоном. Константа а зависит от 
класса соединений, Ь — от типа соединения и положения катио¬ 
на в периодической системе [21]. 


(1.46) 
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1.3.1.2. ГАЗООБРАЗНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

В [33] рекомендованы следующие эмпирические уравнения 
для расчета (кал/(К моль)) в зависимости от молекулярной 
массы (М) и числа атомов в молекуле (л): 

ТІ і$ 29 д, ^ 

1 26,5 +79 1§М, ±1,6; 

2 24,2 + 16,3 1§М, ±1,4; 

3 9 + 26,71§М, ±1,8; (1.52) 

4 1,8 + 35 1§М, ±1,6; 

5 -31,5 + 49,5 \%М, ±2,7. 

В [29] для двухатомных газов предложено уравнение 

5^ 98 = 220,8 + 0Д8М- 1005М- 1 , Дж/(К-моль), (1.53) 

где М — молекулярная масса 20—300; 
для многоатомных газов 

5^98 = 163 + 1,42М - 26 • 10^- М 2 , Дж/(К-моль). (1.54) 
В [21] рекомендовано уравнение для газов различного состава 
1п 5*298 = аІпМ + Ь, Дж/(К-моль), (1.55) 

величины постоянных аиЪ которого приведены ниже: 


Тип 

а 

ь 

±5, % 

АВ 

0,067 

5,13 

3,0 

дв 2 

0,14 

4,97 

2,7 

АВ 3 

0,19 

4,79 

2,8 

ав 4 

0,24 

4,55 

2,5 

ав 5 

0,30 

4,23 

3,5 

АВ 6 

0,31 

4,14 

3,6 


Для оценки средних 5^8 в зависимости от числа атомов в мо¬ 
лекуле предлагается соотношение [34] 

5298 - 33,5 + 8,0л, кал/(К-моль) (1.56) 

для л = 1—8. 


1.3.2. ПРИРАЩЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ - Н§ 

1.3.2.1. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Простейшим способом оценки величины - Но является 
использование уравнения [22] 

#2 98 -#о~0,5 * с® 298 • 298,15, (1.57) 

полученного в предположении, что в интервале 0—298,15 К тепло¬ 
емкость вещества изменяется линейно от нуля до величины с° 2 9 8 . 

В [35] предложены на основе анализа большого массива изве¬ 
стных данных следующие уравнения: 
для бинарных неорганических соединений 

#298 “ #о = 204 * 5% ехр(-52 98 /23,5), кал/г-атом; (1.58) 

для более сложных соединений 

#298 - #о = 216 • $298 ехр(^98/17,0), кал/г-атом. (1.59) 

В [22] предложены следующие зависимости: 
для оксидов 

#298 - #о~ 326,7 + 721,67л, кал/моль; п - 2—8; (1.60) 

для хлоридов 

#298 “ #о~ -600 + 1350л, кал/моль; л = 2—6; (1.61) 

1.3.2.2. ИДЕАЛЬНЫЕ ГАЗЫ 

Для оценки приращения энтальпии можно использовать урав¬ 
нение (1.57). 

В [22] в этих целях предложены эмпирические уравнения: 

Для газообразных оксидов 

#298 “ #о~ 1410 + 420л, кал/моль* (1.62) 

Для хлоридов 

#298 - #о~ 700 + 735л, кал/моль, (1.63) 

где п — число атомов в молекуле соединения. 
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1.3.3. ТЕПЛОЕМКОСТЬ 


1.3.3.1. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Стандартные значения с ® 2 98 Д ля многих соединений могут 
быть рассчитаны инкрементным методом Кумока [25] (см. табл. 
1.5 и 1.6) и методом Касенова [36]. 

В [36] предложен комплексный метод расчета АН 29 ^, $298 и 
АС% с использованием стандартных справочных данных по ин¬ 
крементам катионов, полученных для водных растворов при бес¬ 
конечном разбавлении (Р%[Ме п+ ]). 

^ 98 [Ме ѵ Х„]бт = тМ) 98 [Ме" + ]К + п ■ Р^[Х т ~], (1 -64] 

где К — фактор подобия. На основе фактора подобия 

с« 298 [МеД„]/^ 98 [Ме д Х п ] = <2 (1-65) 

выражение для расчета стандартной теплоемкости солей пред¬ 
ложено следующим: 

с" 298 [Ме Л .Х„]„. = ія 5§98[Ме" + ]К-0 + пс‘ 29Я [X я -]. (1-66) 

Значения инкрементов анионов с^ 298 [Х”'“] для солей щелоч¬ 
ных металлов даны в табл. 1.7 вместе с величинами К и (2. Как 
указывалось, величины Ме' 1+ могут быть взяты из справочной 
литературы, например [37]. 

По данным [26], для оценки стандартной теплоемкости мож¬ 
но использовать зависимость 

с %9%/с рпл ~ (298/7’ І1л ) 1/4 . (1.67) 

Согласно [21], 

с° 298 « К ■ т/Т'І 4 , Дж/(К • моль), (1.68) 

где т — число атомов в молекуле кристаллического вещества і 
К = 138. Рекомендуется авторами для галогенидов, оксидов, фо 
сфидов, арсенидов и халькогенидов (точность ±6,5 % на массив* 
из 200 соединений). 


Таблица 1.7 

Величипы ипкремептов анионов (К и О) для расчета с® М 8 


Анной 

Дж/{К-моль) 

к 

<2 

Аннон 

Дж/(К*молі») 

к 

<2 

сю; 

60,5 ± 2,6 

0,548 

0,674 

сн 3 со 2 ~ 

47,0 

0,848 

0,633 

сю; 

79,9 ± 6,6 

0,570 

0,734 

АЮ 2 “ 

-77,3 

1,558 

1,079 

Вг0 3 ~ 

66,3 ± 7,9 

0,593 

0,678 

МпО|- 

78,7 

0,578 

0,694 

Юз" 

58,0 ± 5,8 

0,707 

0,678 

Ке0 4 

94,6 ± 0,8 

0,556 

0,835 

*зо;- 

9,6 ± 0,8 

0,771 

0,688 

Сг 2 0 7 2 - 

124,2 ± 3,0 

0,632 

0,727 

*50|- 

32,8 ± 2,3 

1,034 

0,67 

МоОГ 

20,5 ± 3,4 

0,769 

0,744 

Зез" 

-1,8 ±0,2 

0,84 

0,855 

\ѵо 4 2 - 

48,5 

0,573 

0,867 

N0; 

62,4 ± 2,2 

0,557 

0,761 

*Сг0 4 “ 

27,4 ± 3,1 

0,746 

0,68 

ыо 2 

52,3 ± 3,0 

0,644 

0,582 

Г 

-6,7 ± 0,4 

0,752 

0,646 

'Ѵ-РГ 

-88,5 ± 19,8 

1,004 

0,757 

сг 

21,5 ±5,2 

0,609 

0,625 

* 

о 

о 

-37,6 ± 4,7 

1,009 

0,664 

ВГ 

27,3 ± 4,9 

0,594 

0,552 

с 2 0 | 

25,9 

0,811 

1,090 

Г 

34,4 ± 5,2 

0,559 

0,552 


* Для соединений с К, КЬ и Сз. 


Температурную зависимость теплоемкости кристаллических 
веществ обычно представляют как 

с р = а + Ь • ІО' 3 * Т-с • 10 5 • Г 2 . (1.69) 

Существует много методов для определения зависимости 
(1.69). Выделим некоторые из них. 

Метод Эрдоса и Черны, по сведениям, взятым из [21], основан 
на использовании одного значения теплоемкости исследуемого 
вещества и зависимости (1.69) для эталонного вещества, имею¬ 
щего одинаковую стехиометрию с исследуемым (формульное 
подобие) с р о= а 0 + Ъ 0 • Т+ с ( {Г~ 2 . Тогда для исследуемого соедине¬ 
ния 

с„ ѵ = а 0 + Ъ 0 КТ + с 0 К ~ 2 • Г 2 , (1.70) 

где К — коэффициент подобия, равный соотношению темпера¬ 
тур эталона и изучаемого вещества, при котором их теплоемко¬ 
сти равны. Обычно известна для вещества е^к. Тогда К - Го/298, 
где Г 0 , при которой с /Ю (Г 0 ) = с рх { 298). 
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Широкое применение получил аддитивный метод Нейман¬ 
на— Коппа, когда складывают мольные теплоемкости простых 
составляющих соединения ' 

с р {АдВ,) « щс р {А) + гс р (В). (1.71) 

Согласно [21], метод Нейманна — Коппа позволяет опреде- 
I лять теплоемкости интерметаллидов (±4,0 %), силицидов (±5,5 %), 
боридов и карбидов (± 8 %) (массив 200 соединений). По дан¬ 
ным [38, 39], его можно использовать для расчета теплоемкос¬ 
тей сл ожных оксидов, в частности в системах У —В а—Си—О, 
8г— Ві —Си—О. 

В [40] предложен метод оценки коэффициентов в уравнении 

(1.69) при допущениях, что с ріІЛ = 30,4 т (Дж/(К моль)) и коэффи¬ 
циент с равен 4,19 • 10 5 т, где т — число атомов в молекуле со¬ 
единения, а величина температуры плавления известна. 

Если с ” 2 98 известно, то 

с = 4,19 • 10 5 • т, 

Ь = (25,64т + 19 • 10 5 тГ 2 - с° 298 )/(Г пл - 298), (1.72) 

а = С ° Р 29 «- 298 • Ь + 4,71т. 

Для массива из 180 соединений, если величина с|] 298 определе¬ 
на надежно, точность расчетов составляет ±8,3 %. 

Авторами [41] предложены следующие уравнения для рас¬ 
чета: 

с р =[5,5 + 0,125(7Ут)]/[1 + (т/7) 3 ], кал/(Кг-атом), (1.73) 

где т = 0,228Ѳ (Ѳ — температура Дебая). Можно оценить 

Ѳ/Г 1ІЛ - 0,35; Ѳ - 0,35 Т пл и т - 0,0798 Т ил . (1.74) 

Таким образом, для расчетов необходимо знать только Т ил . 
Тогда 

а = 5,5; Ь = 0,125/т и с = (5,5 + 37,25/т - с« 298 )298 2 . (1.75) 

Если известца величина Ср 298 , то из табл. 1.8 можно найти ве¬ 
личину т и облегчить определение коэффициентов в уравнении 

(1.69) . 
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Таблица 1.8 

Значения фупкций =ДТІХ) 



Если экспериментальная кривая с =Д7) в интервале 0—298 К 
известна, тоща с применением (Эср/ЭТ)^ 2 98 Для Т = 298 К, а также 
при известном значении Т ІІЛ для расчета коэффициентов в (1.69) 

можно использовать следующие зависимости [26], (кал—К_ 

моль): 

Ь = 0,25(бр 298 /7 мл )(7 пл /298) 1/4 , 
с = 0,132 • 10 х (Эср/Э7) - Ь, (1.76) 

а = с р 298 - ^ • 298 + с ■ 298“ 2 . 
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При известных Т пп , с р29Х и Ѳ 0 (температура Дебая) коэффици¬ 
енты в (1.69) можно оценить, используя уравнения работы [42], 
(кал—К—моль): 

а = п( 5,96 — 0,3 298 Ѳ|>/п • Т„ я ), 

Ь = 0,34 с" ш /Т ия , ( 1 . 77 ) 

с = п- 0,9 (а + Ь ■ 298 - с" 29Х /л)10 5 , 


где п число атомов в молекуле соединения; Ѳ 0 — характерис¬ 
тическая дебаевская температура, найденная для соединений с 
помощью функций Дебая (см., например, [21]). 

На базе анализа известных данных в [27] предложены уравне¬ 
ния, (кал—К—моль): 

с р = (ІА + 2) - (1,16Л - 1)10- 3 Г' + (1.333А - 66)10 3 Г- 2 

Л = 1-13 ’ п 781 

с р = (ІА + 2) - (1.6А - 1)10- 3 Г І + (280Л - 2000) 10 3 Г 2 ' 

А = 13—24, 

где А — число атомов в молекуле. 

Средняя ошибка составляет ±15 %. 

Для многих практических целей, а также при термодинамиче¬ 
ском моделировании теплоемкость веществ при Т > Т„ «часто 
принимается постоянной. При ее оценке для веществ, у которых 
Т 1Ш > 150 °С и отсутствуют кристаллические модификации до 
этих температур, К. Келли [43] предложил эмпирическое пра¬ 
вило: 

с р расплава = с р при Т„„, Дж/(К г-атом). (1.79) 

По данным [33], для всех кристаллических веществ при тем¬ 
пературе плавления с р = 30,32 ± 2,1 Дж/(Кг-атом). 

Согласно [44], при 7' мл более точно 

с р (1) = с р (сг) ТіІЛ + 1/4А5 1[Л , (1.80) 

гдеА5 ]ІЛ = А Н ІШ / Тпл . 

Как указано в [45], для точных расчетов с р (1) молекулярных* 
жидкостей необходимо знать следующие характеристики ве¬ 
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Таблица 1.9 

Атомные составляющие с р (1 ), Дж/(К*моль). 


Элемент 

с р 

Элемент 

с р 

Элемент 

с ? 

А& 

33,5 

Се 

33,6 

Не 

41,1 

А1 

32,2 

Н 

18,0 

5 

31,0 

А8 

40,2 

Н§ 

34,7 

ЗЪ 

43,5 

в 

28,0 

I 

33,5 

Зі 

18,0 

Ва 

41,9 

ІП 

29,3 

Зп 

37,3 

Ве 

46,0 

М ё 

33,0 

Та 

38,9 

Ві 

41,4 

Мо 

18,8 

Тс 

42,7 

Вг 

33,5 

N 

25,1 

Те 

39,7 

С 

11,7 

N5 

35,2 

Ті 

21,3 

Сд 

39,8 

Ыі 

38,1 

V 

33,5 

С1 

31,4 

0 

25,1 

V 

23,0 

Сг 

40,3 

Он 

34,3 

\ѵ 

16,7 

Си 

45,6 

Р 

23,5 

2 п 

38,8 

Р 

29,3 

РЬ 

42,7 

Ъх 

33,1 

Ре 

41,0 

Ри 

44,8 




ществ: Т и АН кипения, Т критическую и с р — изобарическую 
теплоемкость паровой фазы над веществом. Тогда 


с (Г) = 0,5865 


АЯ КИ „ + 


■кр 


І(Т кр - Г КИІІ ), Дж/(К моль). (1.81) 


Для оценки теплоемкости 

Ср(1) - с'р КІ11І • Г КН11 /0,65, Дж/(К моль), (1.82) 

где с ѵ р кип — теплоемкость пара при Г КШІ . 

Для оценки с р (І)у как указано в [45], может быть использова¬ 
но правило Нейманна — Коппа. Атомные составляющие приве¬ 
дены в табл. 1.9. 

Следует отметить, что число методов для оценки или расчета 
с р (1) очень невелико. Поэтому многие исследователи используют 
различные эмпирические наблюдения [29]. Для простых рас¬ 
плавленных веществ (элементов) с р (1) ~ 7,4—7,5 кал/(К- г-атом), 
для неорганических соединений — 8—8,1. Нитраты и сульфаты 
имеют с р (1) ~'5 —7 кал/(К* г-атом), бораты, титанаты, хлораты и 
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другие соли кислородсодержащих кислот 7,5—9,0 гидроксиды и 
силикаты — 7 калДК- г-атом). 

Нами проверена применимость различных расчетных мето¬ 
дов для, определения теплоемкости сложных оксидов в кристал¬ 
лическом [38] и жидком [46] состояниях. Для оценки теплоемко¬ 
сти продуктов инконгруэнтного плавления по реакциям 

А с р ь С,О у (сг) = В„О т ([) + А а С с О т {сг) + с,0 2 (1.83) 

с образованием кристаллов, жидкой фазы и кислорода и 

АаВ ь С с О у (сг) = А а О т (1) + В ь С с О у _ т _д(Г) + ц0 2 (1.84) 

с образованием двух несмешивающихся жидкостей и кислорода 
предложены следующие уравнения, ДжДК-г-атом): 

с-ДО - с°'[В ь О т (сгШВ ь О т (сг)] + 

+ с,ПА а С с О у _ т _ЩЩА а С с О у _ т _ ч (1)] и (1.85) 

‘-до - с«[А а олі)тлмт + 

+ с^В ь СР у _ т ^ЩЩВ ь С і: О у _ т _Щ, (1.86) 

где Ср = Ср/п (п — число атомов в молекуле соединения); N(1) — 
мольная доля і-й составляющей сложного оксида; с"'[і(сг)] — 
теплоемкость кристаллической фазы при Т = Т инконгруэнтно¬ 
го плавления, а величина с"'[Д/)] рассчитывается по уравнению 
(1.80). 

Для оценки теплоемкости продуктов конгруэнтного плавле¬ 
ния по реакции 

А в В л С с О у (сг) = А я В„С с О у (1) « А а О т (0 + В й О„(0 + С с О,_„,_„ (1.87) 

предложено уравнение 

с?(0~2с&№„ (1.88). 

где для г-го соединения с"'рассчитывается по уравнению (1.80). 

Было показано, что для инконгруэнтно и конгруэнтно плавя¬ 
щихся сложных оксидов в системе У—Ва—Си—О с г ” ; составляет 
31,166 ± 0,166 ДжДК-г-атом), что хорошо согласуется с эмпири¬ 
ческим правилом К. Келли. 
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1.3.3.2. ИДЕАЛЬНЫЕ ГАЗЫ 

Для большинства газов с простыми молекулами теплоемкос¬ 
ти рассчитаны до 6000—20 000 К и приведены в справочной ли¬ 
тературе. 

Для одноатомных газов с^ 29Х = 5 калДКмоль), для двухатом¬ 
ных — 7 кал/(К • моль). Согласно [33], для двухатомных газов с 
массой М < 40 температурная зависимость при 298—2300 К опи¬ 
сывается уравнением (кал—К—моль) 

с р = 6,7 + 1 • 10г 3 Т\ (1.89) 

для газов с М. > 100 в этом интервале температур с р ~ 
~ 9 калДК-моль). 

В [45] для оценки стандартной теплоемкости газообразных 
веществ рекомендованы уравнения: 

а) с" 298 = с ртм (6,47 • 10- 4 • Т т + 0,571), ДжДКмоль), (1.90) 

где с ;)тах рассчитывается для линейных и нелинейных молекул по 
уравнениям 

Ср тах = К()От - 1,5), с ртт = /?о(3 т - 2) (1.91) 

(/? 0 — газовая постоянная; т ■— число атомов в молекуле); 

6) 1п с° 298 = а\пМ + Ь, ДжДКмоль), (1.92) 

где М — молекулярная масса соединения АВ„, а коэффициенты 
а и Ь приведены ниже: 



ав 2 

АВ 3 

ав 4 

ав 5 

АВ 6 

а 

0,114 

0,137 

0,158 

0,182 

0,205 

Ь 

3,380 

3,527 

3,655 

3,660 

3,677 


В [34] для расчета усредненных температурных зависимостей 
идеальных газов с разным числом атомов в молекуле (А) пред¬ 
ложены следующие уравнения, калДК моль): 

Ср ~ (6,2 А - 4) - (1,5,4 - 3,5) Ю^Г 1 + 

+ (0,046А - 0,05) 10 6 Г- 2 , А = 2—7, (1 93) 

с р » (6*2А - 4) - (2,82А - 15,7) КНГ 1 + 

+ (0,386А - 2,46) 10 6 Г 2 , А = 7—24. 
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1.3.4. ХАРАКТЕРИСТИКИ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ: 

ТЕМПЕРАТУРА И ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ 

Приведем некоторые данные об оценке в основном темпера¬ 
тур плавления и соответствующих тепловых эффектов для кри¬ 
сталлических веществ. Более подробную информацию об оцен¬ 
ке температур кипения и сопровождающих их тепловых эффек¬ 
тов, в том числе для молекулярных неорганических веществ, 
можно найти, например, в [21, 45]. 

1.3.4.1. ТЕМПЕРАТУРЫ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Определение Т пл расчетным путем (как и эксперименталь¬ 
ным) представляет значительные трудности. Поэтому можно го¬ 
ворить только о методах оценки этих величин при использова¬ 
нии различных допущений. 

В [47] показано на основе анализа большого количества раз¬ 
личных соединений, что для сложного соединения 

Т„„ - КЩ • Т пл (і), (1.94) 

где /7,- — мольная доля и Т ил (і) — температура плавления /'-го 
простого соединения (элемента), входящего в сложное. На базе 
различия коэффициента К выделено три группы соединений. 

(i) К = 0,984 — простые соединения из элементов с С, 8і, В, 3, 
Р, 8е, Те, Сг, №, 2л, Ое, 8Ъ, Сф Ві и т. д. Среднее отклонение Т пл ; 
рассчитанной по (1.94), от экспериментально полученных со¬ 
ставляет ±11 %. 

(ii) К = 0,80 — соединения, которые могут быть описаны как 
соли кислородных кислот или суммы простых оксидов (анионные 
группы \Ѵ0 4 2 -, ТІО?-, ТЮ 4 4 -, Р0 4 3 -, Мо0 4 , В0 2 , ВО?-, В 2 0?~, В 4 0?-, 
Ре0 2 , 8Ю 3 , 8Ю 4 , ЛЮ,, №>0 3 и т. д. Среднее отклонение ±7,5 %. 

(iii) К = 0,924 — бинарные ионные соли галогенидов, сульфа¬ 
тов, нитратов и т. д. Среднее отклонение ±11 %. 

Отмечено, что уравнение (1.94) не выполняется для соедине¬ 
ний, которые заметно сублимируют или диссоциируют при по¬ 
вышении температуры. 

В последующих работах [48, 39] предложено для групп родст¬ 
венных соединений сложных оксидов определять в уравнении 
(1.94) для одинакового типа фазового превращения (конгруэнт¬ 
ное и инконгруэнтное плавление — КП, ИП, разложение в крис¬ 


таллическом состоянии — РКС). Показано, что К кп > К ип > К ркс 
на примере соединений в системах У—В а—Си—О, 8г—Си—О, 
— Ві —О. В частности, для фаз в системе У—В а—Си—О 

К кп = 0,9400, К ИП « 0,6973 и К РКС = 0,5820, (1.95) 

в системе Зг— Ві —Си—О 

К кп = 0,79242, К ИП “ 0,58782 и К РКС = 0,49063 (1.96) 

для размерностей системы СИ. 

Поскольку соотношения величин К і в разных системах при¬ 
близительно одинаковы и равны 

К кп : К ип : К РКС = 1.615 : 1,198 : 1, (1.97) 

то для сложных медесодержащих оксидов, характер превраще¬ 
ния (КП, ИП, РКС) которых известен, температуры фазовых 
превращений можно оценивать, если достоверно известны тип 
фазового превращения и его температура для одного соединения 
в изучаемой системе. Для этих целей по (1.97) определяются со¬ 
ответствующие К ] и затем по (1.94) -— температуры фазовых 
превращений для всех остальных соединений. 

Грубая оценка Т„ п может быть сделана при использовании эм¬ 
пирического правила Келли, согласно которому теплоемкость 
кристаллического вещества при Т ип постоянна и равна 30,32 ±2,1 
Дж/(Кг-атом). 

Тогда 

с /)Г|ІЛ = а + Ъ ■ ІО" 3 • Т, ш - с • 10 5 • Г мл - 2 = 30,32 Дж/(К моль). (1.98) 

1.3.4.2. ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ ПРИ ФАЗОВЫХ 
ПРЕВРАЩЕНИЯХ 

Расчетные методы оценки АЯ ф „ обычно основаны на исполь¬ 
зовании известного соотношения 

АН фм = Г ф .„ • М ф ,„ (1.99) 

Как указывается в [33], для металлидов возможно определить 
А5 плавления с использованием уравнения, кал/(К г-атом), 

« ІА5Йс(0: (1Д00) 
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где Д$мс(0 — изменение энтропии при плавлении /-го металла, 
входящего в состав металлида. Для неупорядоченных сплавов 
(например бинарных) к уравнению (1.100) прибавляется допол¬ 
нительная величина 

ду = + /Ѵ 2 1п/Ѵ 2 ), (1.101) 

где N 1 — мольная доля /-го металла в сплаве. Для грубой оценки 
иногда используют значения А5 |[Л , равные 3,5 и 2,2 кал/(К г-атом) 
соответственно для упорядоченных и неупорядоченных сплавов. 

Для неорганических кристаллических веществ расчетные ме¬ 
тоды определения АЯ ф „ (или Д5^,,) немногочисленны. В [47] для 
оценки А5 ПЛ сложных соединении предложено уравнение 

М 1ІЛ ~2/ѵ Д5 ІІЛ (0, (1.102) 

где щ — число молей простого /-го вещества (элемента) в слож¬ 
ном соединении и А8 ил (і) — изменение энтропии при его плавле¬ 
нии. Например, для В 4 С, Ті 2 Сг 2 0 7 , Ма 2 30 4 • 2п30 4 , СаА1 2 $і 2 0 8 

Д5 ИЛ = 4М ИЛ (В) + Д$ 11Л (С), 

А5„ л - 2Д5 ||Г1 (ТІ0 2 ) + А5 „ л (Сг 2 0 3 ), 

А5 ПЛ = А5 ІІЛ (Ка 2 30 4 ) + Д5 мл (2п30 4 ), 

Д5„ л - Д5 МЛ (СаО) + Д5„ Л (А1 2 0 3 ) + 2Д5пл(8Ю 2 ). 

Для различных сложных соединений, состоящих из одинако¬ 
вых элементов (или простых веществ), в [49] предложены следу¬ 
ющие зависимости: 

ДЯ ПЛ « п • Д5"' • Т пл , (1.103) 

где п —- число атомов в соединении; Т пл — температура плавле¬ 
ния изучаемого вещества и 

= СОП8І =^[А3 1т (1)]/п; • Дж/(К*г-атом). (1.104) 

і 

Здесь Д5 ПЛ (/) и щ — изменение энтропии при плавлении /-го 
простого вещества и число атомов в і-ы простом веществе; # — 
число взятых простых веществ. 

В [50] предложен термодинамический метод расчета теплот 
фазовых превращений (КП, ИП и РКС) на примере анализа этих 
характеристик для высокотемпературных сверхпроводников и 
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сопутствующих фаз в У—В а—Си—О системе. Для реакции раз¬ 
ложения в кристаллическом состоянии 

А а В А С с О у {сг) = А а В т (сг) + В 6 _ т С с О/сг), (1.105) 

А5р КС = 5(Г)[А а В ш (сг)] + 5(70[В 6 _ т С с О/сг)] - 

- 8(Т)[А а В к С с О у (сг)1 Т = Г РКС . (1.106) 

Для реакций инконгруэнтного плавления (1.83) и (1.84) 

Д5 ИП = 5(Л[В й О„,(/)] + 8(Т)[А а С с О у _ т _ ,(сг)] + 

+ 5(Л[0 2 ]^-5(7)[А а В 6 С с 0 3 ,(сг)]; (1.107) 

Д5 ИП = 5(Г)[А а О ш (/)] + 5(7)[В й С с О,_ т _,(/)] + 

+ 5(Т)[0 2 ]</ - 5(Т)[А ( Рі,С с О у <ісг )], Т = Т ШІ . (1.108) 

Для реакции конгруэнтного плавления (1.87) 

' М кп = 8(Т)[А а О т (Г)] + 8(Т)[В к О п (Г)] + 

+ 5(Т)[С с О у _„,_„(/)] - 5(Л[А а В / ДО/сг)], Т = Т ш . (1.109) 

В уравнениях (1.106)—(1.109) 5(7)[/] является энтропией для 
і- й составляющей реакции конкретного фазового превращения. 

Таким образом, для точного определения АЗ* „(ДТ/ф.,,) необхо¬ 
димо знать кроме 7^ ,, тип превращения (РКС, ЙП или КП), ре¬ 
акцию, описывающую это превращение, и температурные зави¬ 
симости теплоемкости для всех участников этой реакции. 

В [50] для системы У—Ва—Си—О показано, что при фазовых 
превращениях 


КП 

ИП 

РКС 


9,2 

4,1 

1 , 

Дж/(К-г-атом), 

15,0 

8,15 

1 , 

Дж/моль, 

1,72 

1,14 

1 , 

К. 


1.3.5. СТАНДАРТНАЯ ЭНТАЛЬПИЯ ОБРАЗОВАНИЯ (СЭО) 

Эта термохимическая характеристика вещества самая суще¬ 
ственная. В то же время ее экспериментальное определение со¬ 
пряжено нередко со значительными затруднениями методичес¬ 
кого и технического характера, является процессом трудоемким 
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и, следовательно, длительным и дорогостоящим. Поэтому важ¬ 
ное значение приобретают расчетные методы определения дан¬ 
ных характеристик. 

Обзоры известных методов расчета СЭО приведены в ряде 
работ, в частности в [21—23, 26, 29, 33, 45, 51—53]. 

1.3.5.1. КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА 

Для оценки СЭО можно применять метод Биркенгейма, осно¬ 
ванный на правиле полусумм Менделеева, согласно которому 
численная величина физико-химического свойства соединения 
равна среднеарифметической из величин ближайших соседей- 
соединений — в периоде или ряду периодической системы. Если 
сравнение осуществляется вдоль ряда, тогда для определения 
(или выявления) валентных различий следует проводить его на 
1 г-атом соединений. Сравниваемые соединения могут иметь об¬ 
щие катионы или анионы. Например, для С<Шг 2 СЭО может 
быть рассчитана как А Н% = 0,5А//%(2пВг 2 ) + 0,5ДЯ%(Н§Вг 2 ) 
или как АН% = 0,5А//'] 98 (С<ІС1 2 ) + 0,5АЯ ( ^ 98 (С(1І 2 ). 

В работах М. Хишама и С. Бенсона [54—56] предложены раз¬ 
личные уравнения для расчета СЭО галогенов металлов и БГЩ 
[54], двойных оксидов и других сложных соединений [55, 56]. В 
[54] дано уравнение 


[АЯ° 298 (МХ„)-АЯ» 98 (МУ„)] = 

= а[АН%(МК„) - ДЯ ( ] 98 (М2„)] + Ьп, (1.110) 

где а и Ь — численные коэффициенты, п — формальная (или 
принятая) валентность металла (М), включающая группу ІЧН 4 . 

В табл. 1.10 приведены рекомендованные уравнения для рас¬ 
четов СЭО. Различие рассчитанных и экспериментально найден¬ 
ных величин не превышает, по мнению авторов, погрешности 
экспериментов. В [54] находим также уравнение для расчета 
СЭО гидратированных галогенов 



ДЯ° 298 (МХ„ • тЯ 2 0) = ДЯ° 298 (МХ„) + А • т а , (1.111) 


где А и а — постоянные; т — число молекул воды в молекуле 
соединения. 


Таблица 1.10 

Уравпспия для расчета СЭО галогенов, ккал/моль 


Группа ІА металлов, включая ІЧН, 


(МС1) = 0,837Н(МВг) + 0,163Н(МР) - 3,4 
(МС1) = 0,702Н(МІ) + 0,298Н(МР) - 8,8 
(МВг) = 0.839ЩМ1) + ОДбШ(МР) - 6,5 
(МВг) = 0,459Н(МІ) + 0.541ЩМС1) - 1,7 
(М1) = 1,192Н(МВг) - 0.192ЩМР) + 7,7 
(МВг) = 1,195Н(МС1) - 0,195Н(МР) + 4,1 

(М1) = 1,425Н(МС1) - 0,425Н(МР) + 12,5 

» 


Группа ИА металлов 


(МС1 2 ) = 0,856Н(МІ2) + 0,144Н(МР 2 ) -41,2 
(МС1 2 ) = 0,862Н(МВг 2 ) + 0,138Н(МР 2 ) - 9,3 
(МВг 2 ) = 0,993Н(МІ2) + 0,007Н(МеР 2 ) - 37,0 
(МВгЭ = 0,952Н(МІ 2 ) + 0,048Н(МС1 2 ) - 35,0 
(МІ 2 ) = 1,007 Н(МВг 2 ) + 0,007Н(МР 2 ) + 37,3 
(МІ 2 ) = 1 ,050Н(МВг 2 ) - 0,050Н(МС1 2 ) + 36,8 
(МІ 2 ) = 1,168Н(МС1 2 ) - 0,І68Н(МР 2 ) + 48,1 
(МВг 2 )= 1,160Н(МС1 2 )-0,160Н(МР 2 )- 10,8 


Подгруппа металлов с валентностью, равной п 


(МС1„) = 0,683Н(МІ„) + 0,317Н(МР„) - 3,71л 
(МС1„) = 0,831Н(МВг„) + 0,169Н(МР„) - 1,52л 
(МВг,,) = 0,562Н(МСІ„) + 0,438Н(МІ„) - 0,55л 
(МВг„) = 0,822Н(МІ„) + 0,178Н(МР„) - 2,64л 
(М1„) = 1,217Н(МВг„) + 0,217Н(МР„) - 3,21л 
(МІ„) = 1,464Н(МС1„) - 0,464Н(МР„) + 5,34л 
(МВг,,) = 1,203Н(МС1„) - 0,203Н(МР„) + 1,83л 


Род козе мел иные металлы, за исключением Ьи и Осі 


(МВг 3 ) = 0,9333Н(МС1 3 ) + 0,0667Н(МР 3 ) + 49,7 
(МІ 3 ) = 0,5846Н(МС1 3 ) + 0,0667Н(МР 3 ) + 159,9 
(МС1 3 ) = 1,6715Н(МВг 3 ) - 0,0715Н(МР 3 ) - 53,3 

Примечание.Я = СЭО. 
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Для расчета СЭО кристаллических двойных соединений 
М. Хишам и С. Бенсон предложили уравнение 

1ё(-АЯ° 298 /2) = а - Ъ2, (1.112) 

где а и Ь — индивидуальные постоянные двойных систем 
(табл. 1.11), а 2 — число атомов аниона, приходящихся на один 
атом катиона. По данным авторов, средняя точность оценки со¬ 
ставляет ±10 кДж/моль. 

Для сложных оксидов типа алюминатов, вольфраматов, вана- 
датов и т. п., состав которых можно представить схемой ЪВ + сЮ 
— ЬВ * сЮ , авторы [57] для расчета СЭО из простых оксидов 
(АН%(ох)) в выражении 

АН%=ЬАН%(В) + сІАН%(В) + АН° 2 фх) 

предложили следующую зависимость: 

АН%(ох) = -4,Ш(К - А)", (1.113) 

где К — параметр катиона в основном оксиде; А — параметр ани¬ 
она; й — число молекул кислотного оксида; п — показатель сте¬ 
пени, определяемый природой или типом аниона. Параметры для 
оценки СЭО некоторых оксидов по (1.113) приведены в табл. 1.12. 

Для кристаллических гидратов, аммониатов и алкоголятов в 
[58] рекомендовано уравнение 


АН%(М а Х ь • иУ) = А ■ л“ + АН%(М а Х ь ), (1.114) 

где У — Н 2 0, ИНз или СН 3 СООН; А и а — константы для каждо¬ 
го типа солей. В частности, для гидратов а = 1 и 

А = 155а - 226,0. (1.115) 

Для п = 1—7 средние отклонения расчетных и известных дан¬ 
ных менее 1 ккал/моль. 

В работах Д. С. Каганюка с соавторами [59—61] предложены 
уравнения для расчета СЭО веществ, основанные на применении 
эффективных зарядов. Метод базируется на выражении 

= Е с1 + АН®. + АН° а , ккал/моль, (1.116) 

г Д е Бы — энергия кристаллической решетки; АН® и АН® а — эн¬ 
тальпии образования катиона и аниона; 



Таблица 1.11 

Информация для расчета СЭО двойных соединений по уравнению (1.112) 


Снеге м а 


А и—Зп 
Ах—О 
Ва—N 
Са—РЬ 
Са— Зі 
Се—5 
Со—А1 
Со—Аз 
Со—5Ь 
Со— Зі 
Со—Те 
Сг—С 
Сг—Р 
Сг—О 
Сг—О* 
Сг— 5і 
Си— АІ 
Си—Зе 
Ей—О 
Ре— АІ 
Ре—О 
Ре—Р 
Ре—3 
Рі— Вг 
Рі—СІ 
РЬ—ЗЬ 
ЗЬ—О 
5Ъ—О* 
Зе—О 
Сг— Ві 
Зг—ЗЬ 
Та— СІ 
Ті—АІ 
Ті—Вг 
Ті—О 
Ті—О* 
Ті—5і 
ТЬ—Со 
ТЬ—Ре 
ТЬ—Се 
ТЬ—N1 
ТЬ—3 
ТЬ—5і 
и—Аі 
іі— в 


*2>1,5. 


а 


1,6603 

2,448 

2.437 
2,401 
2,474 
2,872 
2,129 
1,685 
1,713 
2,205 
1,980 
1,9178 
2,7114 
2,842 
2,856 
2,0788 
1,974 
1,890 
2,834 
1,734 
2,392 
2,251 
2,025 
1,6354 
2,8255 
2,2682 
2,520 
2,6284 
2,672 
2,753 
2,756 
2,318 
2,0027 

2.438 
2,779 
2,797 
2,4488 
2,0511 
1,7163 
2,0277 
1,9997 
2,7915 
2,2384 
1,740 
1,9588 


ь 


0,1683 

0,073 

0,250 

0,258 

0,297 

1,190 

0,132 

0,101 

0,127 

0,226 

0,081 

0,455 

0,0511 

0,183 

0,188 

0,2059 

0,341 

0,280 

0,060 

0,059 

-0,033 

0,136 

0,039 

0,0104 

0,015 

0,2706 

0,088 

0,1358 

0,306 

0,472 

0,498 

0,0172 

0,1036 

0,061 

0,053 

0,062 

0,3143 

0,941 

0,0693 

0,1186 

0,0638 

0,1515 

1,1607 

0,057 

0,0368 


Система 


Ре—Зі 
К—Ах 
Ьі—8Ь 

и— н 8 

и —Зп 
М§—Сб 
М§—У 
М§—2лі 
Мп—О 
Мо—СІ 
Мо—5і 
№— Ах 
Иа—Н§ 
Иа— Те 
НЬ—Ве 
N6—СІ 
N1^—Се 
N13—0 
N1—8 
N1— Те 
Рсі— 5 
Рг— О 
РЬ—О 

и —ві 
и—вг 
іі—с 
и—сі 
Б— Р 
Б— Са 
Б— N 
Б— О 
Б— Р 
Б— 8 
Б— 8Ь 
Б— 8І 
V—О 
V—О* 
V—Зі 
\Ѵ—СІ 

\ѵ—о 

У—н 
У— Ъхі 
7х —СІ 
гг — зі 


а 


2,102 
2,2255 
2,1388 
2,0603 
2,4408 
1,4135 
1,873 
1,280 
0,800 
2,2595 
2,0499 
2,3279 
1,7661 
2,6965 
1,516 
2,4104 
2,1534 
2,632 
2,183 

1.782 
2,0024 
3,089 
2,528 
2,500 
2,6445 
2,058 
2,695 
2,912 
1,581 
2,587 
2,979 
2,640 
2,686 
2,302 
2,112 
2,742 

2.783 
2,0956 
2,174 
2,509 
2,2185 
1,8473 
1,8029 
2,4613 


ь 


0,274 

0,2118 

0,2058 

0,1638 

0,5938 

0,2035 

0,476 

0,040 

0,178 

0,0465 

0,1414 

0,3029 

0,1041 

0,349 

0,047 

0,0418 

0,2569 

0,019 

0,268 

0,100 

0,1722 

0,206 

0,198 

0,402 

0,0865 

0,151 

0,073 

0,058 

0,0165 

0,130 

0,123 

0,228 

0,140 

0,178 

0,157 

0,096 

0,116 

0,0412 

0,0295 

0,020 

0,089 

0,0353 

0,0105 

0,2786 
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(1.117) 


Таблица 1.12 

Параметры для расчета СЭО сложных оксидов по уравнению (1.113) 


Ион 

к 

Ион 

К 

Ион 

К 

Ион 

А 

п 

А§ + 

8,97 

Си + 

4,08 

Ыі 2+ 

7,46 

80 4 2 - 

-9,77 

1,45 

А1 3+ 

4,37 

Си 2+ 

4,53 

РЬ 2+ 

9,34 

СО 2- 

0,00 

1,43 

Ва 2+ 

18,18 

Ре 2+ 

8,25 

РЪ + 

24,60 

80 3 2 - 

-2,60 

1,44 

Ве 2+ 

4,93 

Ре 3+ 

4,29 

5Ъ 3+ 

3,24 

Ре 2 0 2 - 

7,45 

1,39 

Ві 3+ 

7,75 

К + 

23,73 

Зп 4+ 

1,41 

СгО|- 

0,13 

1,43 

Са 2+ 

13,10 

Ьі + 

15,39 

8г 2+ 

15,74 

ѵ 2 о 6 2 - 

1,55 

1,40 

Сс1 2+ 

8,53 

м§ 2+ 

8,68 

ТЬ 4+ 

7,73 

ТиІ, 2 - 

5,13 

1,40 

Се 2+ 

9,05 

Мп 2+ 

9,10 

и 4 + 

6,79 

\ѵо 4 2 - 

0,87 

1,48 

Со 2+ 

8,95 

Мп 3+ 

5,47 

2п 2+ 

6,56 

МоО 2- 

-2,87 

1,38 

С« + 

25,31 

N3+ 

19,97 


9,87 

; 

А1 2 о 4 2 - 

5,24 

1,38 


Таблица 1.13 

Атомные параметры для расчета СЭО методом Д. С. Кагашока, уравнение 

(1.118) 


Параметр 

о 

р 

а 

Вг 

\ѵ 

Мо 

Мп 

А 

27,8 

28,0 

13,4 

7,6 

3,7 

5,5 

7,88 

В 

147,5 

163,6 

109,7 

19,0 

93,0 

71,4 

92,69 

С 

126,9 

151,6 

136,7 

123,4 

63,0 

59,0 

61,96 

Параметр 

с 

АІ 

V 

Сг 

И 

в 

N 

А 

28,0 

12,22 

13,21 

11,43 

109,8 

27,84 

29,55 

В 

119,2 

80,28 

81,07 

82,30 

219,2 

103,0 

141,3 

С 

105,7 

55,84 

56,51 

54,14 

109,7 

79,23 

123,7 


Таблица 1.14 

Постоянные С, ккал, для расчетов СЭО по уравнению (1.120) 


Катион 

С 

Катион 

С 

Катион 

С 

Катион 

С 

А§ + 

-22 

а + 

-106 

и + 

-108 

8Ь 3+ 

-94 

А1 3+ 

-219 

Си + 

-20 

м§ 2+ 

-177 

8п 2+ 

-97 

Ва 2+ 

-211 

Си 2+ 

-51 

Мп 2+ 

-125 

8п 4+ 

-130 

Ве 2+ ; 

-156 

Ре 2+ 

-89 

ѵ № + 

-107 

Зг 24 

-206 

Ві 3+ 

-112 

Ре 3+ 

-101 

мн 4 + 

-78 

ТЬ 4+ 

-343 

Са 2+ 

-205 

н 6 + 

-29 

Nі 2+ 

-78 

Ті 2+ 

-130 

са 2+ 

-92 ! 

н е 2+ 

-40 

м РЬ 2+ 

-84 

Те + 

-49 

Се 4+ 

-296 | 

Іп 3+ 

-155 

Рс1 2+ 

-49 

Ц4+ 

-229 

Со 2+ 

-82 і 

К + 

-107 

Ка 2+ 

-213 

Ш 2+ 

-309 

Сг 3+ 

-174 

Ьп 3+ 

-290 

КЬ + 

-106 

2п 2+ 

-105 


Е сЛ « 332 Ад с (.ЯуІКс.ъу + ЩЖыУ 

Здесь А —константа Маделунга; < 7 С — заряд катиона; с] у и < 7 Ѵ — 
эффективные заряды на атомах анионов УХ~ т . Значения <7 могут 
быть найдены при равенстве потенциалов, представленных зави¬ 
симостями 

П = А-< 7 2 + В -9 + С + М, (1.118) 

где А, В, С — атомные параметры (в тысячах см -1 ), часть кото¬ 
рых для ряда элементов приведена в табл. 1.13; М — корректи¬ 
рующий параметр. Значения </ для УХ, -т -аниона находят после 
решения системы уравнений 

П^, - П г = 0, ц у - щ х =-т. (1.119) 

В (1.117) /? СЬ у и /? сьх — расстояния между ионами в решетках СЬУ 
и СЬХ; величины А Н а и АН а взяты из справочной литературы. 

В [60] приведены расчетные данные СЭО для солей с 23 кати¬ 
онами (щелочные и щелочноземельные металлы, 8 с 2+ , Ті 2+ , Ѵ 2+ , 
Сг 2+ , Мп 2+ , Ре 2+ , Со 2+ , Си 2+ , 2 п 2+ , Сй 2+ , Ка 2+ , ЫН 4 + ) и анионами ме- 
таванадатов, оксалатов, хромитов и алюминатов. Кроме этого, 
даны величины СЭО для 52 сульфатов, карбонатов, сульфитов, 
рениатов, хроматов, титанатов, молибдатов и вольфраматов раз¬ 
личных металлов. 

В [61] содержатся СЭО солей с анионами — МоРх", \ѴРх - 
\ѴС1 7 2- , МоР 6 ‘, \ѴР Й , \ѴС 1 Й , МоСІ 2- , \ѴС1 2- , МоС1 4 2 -, Мо 2 С1^, \Ѵ 2 С1|", 
\Ѵ 3 С1 7 , МоВг| _ , \ѴВг| - , Мо 2 0| - , \Ѵ 2 0| - и катионами Ьі, Ыа, К, КЪ, 
Сз, Рг, а также стандартные энтальпии сольватации анионов при 
бесконечном разбавлении. 

В [59] кроме метода расчета и исходных данных приведены 
СЭО галогенидов аммония, перхлоратов щелочных металлов, 
нитратов щелочных и щелочноземельных металлов, нитритов, 
гидрофторидов, перманганатов, роданидов щелочных металлов 
и ряда других солей. 

М. Ле Ван [62] рекомендовал для определения СЭО различ¬ 
ных ионных солей эмпирическое уравнение 

Д Н% 8 = п я А + п с С + (2п с ) 2 + п 2 , ккал/моль, (1.120) 
где п а „ п с — числа анионов и катионов в молекуле; А и С — по- 
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Таблица 1.15 


Постоянные А, ккал, для расчетов СЭО по уравнению (1.120) 


Аннон 

А 

Анион 

А 

Анион 

А 

1 М 2 ОІ 

-357 

Моо; 

-175 

3 2 0?" 

-75 

1 Аз0 4 - 3 

-ПО 

N0; 

+7 

з 2 о 5 2 - 

-154 

НА«0|- 

-145 

ыо; 

-16 

ЗА?- 

-217 

Н9А5О4 

-180 

РЮ?" 

-20 

ЗА 2 - 

-227 

во? 

-156 

Р0 4 3 - 

-204 

ЗЮ?- 

-80 

во; 

-123 

НР0 4 2 - 

-235 

ТІО?" 

-190 

В40, 2 - 

-682 

н 2 ро; 

-274 

ТО 4 2 - 

-315 

ВгОз" 

+20 

НРО?- 

-149 

ѴО?- 

-182 

СЮ' 

+12 

Н 2 Р0 3 - 

-191 

ѴО|- 

-233 

СЮ 2 " 

+15 

Р 2 0 7 4 - 

-422 

2лО і~ 

-3 

сю; 

+8 

Н 2 Р 2 0 7 2 " 

^479 

\ѴО|- 

-202 

сю; 

+5 

н 3 р 2 0 7 

-507 

— 

— 

ст~ 

-3 

Ке0 4 

-157 

НСОСГ 

-68 

со 3 2 - 

-85 

3е0 4 2 - 

-73 

СНЗСОО' 

-78 

нсо; 

-130 

ЗІО?" 

-190 

СН 3 СН 2 СОО' 

-84 

сю; 

-135 

V 5пО?“ 

-91 

с 2 о 4 2 - 

-131 

Сг 2 0 4 2 - 

-257 

30?" 

-75 

с 3 н 2 0 4 2 - 

-136 

Сг 2 0 7 2 - 

-297 

НЗО? 

-106 

с 4 н 4 0 2 - 

-141 

ю; 

-26 

зо 4 2 - 

-136 

— 

— 

Мп0 4 

-94 

нзо; 

-173 

— 

— 


стоянные (табл. 1.14 и 1.15). Для оценки СЭО гидратированных 
соединений предложено уравнение 


ДЯ%(Х • лН 2 0) = Д//° 298 (Х) - 71л, ккал/моль, (1.121) 


где X — безводное соединение; л — число молекул воды в крис¬ 
таллогидрате. 

В [63] расчет СЭО и свободной энергии Гиббса веществ пред¬ 
лагается вести инкрементными методами. СЭО рассчитывается 
по следующему уравнению: 

У/ 

-Д/^ 9 8 = (л А + п в )(Х А - Х в ) 2 + л А • У А + л в • Ув + Ч -пт-, ккал/моль, 


( 1 . 122 ) 


где п ь — число связей; л А и л в — соответственно числа анионов и 
катионов в молекуле. Параметры Х А , Х в , У А , У в , ]Ѵ А и \Ѵ В приве¬ 
дены в табл. 1.16 и 1.17. 
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10,943 
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ІЛ 
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Окончание таблицы 1.16 
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Таблица 1.17 

Значения параметров Ха, Vл и \Ѵ А в уравнении (1.22) 


Параметр 

сн 3 со 2 - 

А1 2 0|- 

л*о 4 - і/ 

во 2 

В г 

вю 3 - 

X 

9,154 

10,581 

7,129 

8,782 

8,462 

8,45 

У 

86,189 

413,038 

1,006 

110,999 

6,122 

-14,009 

\ѵ 

61,584 

58,205 

174,046 

200,685 

3,666 

57,463 

Параметр 

с 4- 

СІ- 

СІ0 2 - 

сю,- 

сю 4 - 

С№ - 

X 

16,137 

8,459 

8,93 

8,136 

7,731 

9,778 

У 

-91,704 

10,996 

-13,752 

-15,256 

-21,337 

-33,085 

\ѵ 

-105,756 

27,532 

67,477 

64,244 

70,647 

-14,249 

Параметр 

€N5- 

С0 3 2 - 

СЮ|- 

Сг 2 0?- 

Р- 

нео- 

X 

8,885 

8,115 

7,964 

4,847 

8,803 

8,979 

У 

' -34,665 

89,435 

140,094 

110,304 

32,862 

73,306 

V/ 

23,083 

86,698 

87,181 

161,62 

124,546 

63,601 

Параметр 

С 2 Ь№ 

н- 

нео. 

нр 2 - 

нро 4 2 - 

н 2 Р0 4 - 

X 

9,292 

10,889 

9,491 

9,814 

8,437 

10,127 

У 

129,887 

-7,161 

150,494 

154,403 

267,494 

337,873 

\ѵ 

74,701 

-76,786 

71,867 

40,778 

46,393 

-74,43 

Параметр 

н$- 

Н50 4 - 

I- 

ІО? 

Мо0 4 2 - 

М*- 

X 

8,635 

8,397 

8,631 

9,058 

8,085 

13,576 

У 

-36,423 

167,658 

-1,325 

30,511 

169,448 

-59,747 

\ѵ 

75,536 

84,945 

-22,115 

63,8 

86,701 

-29,906 

Параметр 

N3- 

ш 2 - 

ю 2 

И0 3 - 

о 2 - 

ОСЫ 1 

X 

8,735 

10,94 

8,722 

8,322 

11,028 

7,873 

У 

-88,13 

-5,513 

-3,534 

12,70 

10,397 

-10,98 

\ѵ 

37,797 

-15,706 

51,057 

66,668 

47,658 

67^,907 

Параметр 

он- 

оыс- 

С 2 Р|- 

рз- 

Р0 3 - 

ро 4 5 - 

X 

10,202 

11,66 

7,954 

12,104 

8,055 

Л,823 

У 

36,383 

-37,155 

125,027 

31,754 

165,254 . 

191,699 

\ѵ 

63,185 

33,977 

88,334 

-108,519 

155,044 

92,841 


Параметр 

РА 1 - 

Кс0 4 - 

5 2 - 

30|- 

30 4 “ 

5с0, г - 

5с0 2 " 

X 

7,35 

8,085 

8,122 

7,495 

8,32 

8,32 

7,53 

У 

370,992 

152,815 

9,628 

88,149 

124,292 

55,419 

53,27 

У/ 

103,332 

46,546 

-32,29 

73,305 

93,093 

85,598 

91,413 

Параметр 

5 ЮТ 

5ЮТ 

ТсО?- 

ТЮ 3 - 

ІЮ?- 

Ѵ0 3 - 

чѵо 4 2 - 

X 

8,808 

8,215 

9,241 

8,486 

9,506 

8,984 

8,38 

У 

204,623 

205,431 

107,377 

218,256 

363,558 

200,125 

197,417 

]Ѵ 

90,108 

86,652 

59,6 

70,08 

-10,627 

15,56 

89,949 






А. Миедема с соавторами [64 —66] для оценки величин СЭО 
сплавов и других бинарных соединений, содержащих металлы, 
приводят ячеечную модель, использование которой показало хо¬ 
рошие результаты. Согласно модели, СЭО для фазы А, _ т В ѵ из 
металлов А и В может быть рассчитана из табулированных ве¬ 
личин электроотрицательностей ф', атомных объемов V и элек¬ 
тронных плотностей на границах ячеек Вигнера—Зейтца(г)^): 


Л#298 “ 


2/(*)[(і - х)ѴІ' г + ДГѴ в 2,5 |-р(дф') г +й( д<!) : 
(’1«.аГ Ш +(ц то! )''' Э 


(.1.123) 


где Р и <2 — постоянные в модели и 


Ах) = С А 8 • С в 8 [1 + 8(С а 8 • С в 5 )]; (1.124) 


СІ=(1±х)Ѵ 2 А п /[(\±х)ѴІ п + хѴ г в п \ ,1 

С ! , = хѴІ”/\(\±х) Ѵ ™ + хѴІ"\. } ' 

Здесь С А и С/ — атомная и поверхностная концентрации ато¬ 
мов сорта А. 

Величина <2/Р для каждой группы или семьи бинарных соеди- 
нений является постоянной и может быть найдена из известных 
величин СЭО. 

В табл. 1.18 даны основные модельные параметры, необходи¬ 
мые для расчета: 0 или ф* — химический потенциал электронов 
(параметр электроотрицательности); Г| то — электронная плот¬ 
ность на границе атомной ячейки; Ѵ т -— мольный объем. Едини¬ 
цы ТІѴК 5 выбраны так, что плотность « 1 для лития; одна единица 
плотности описывается из (В/Ѵ т ) т = Ю 2 • кг 1/2 • см” 5/2 . 

В [64] приводятся рассчитанные значения СЭО для 51 интер- 
металлида в сравнении с экспериментальными данными. 

Тот же метод использован для оценки СЭО 35 бинарных ме¬ 
таллических гидридов [65]. При этом исходные данные для водо¬ 
рода следующие: ф' = 5,2; г\ т = 1,5; V = 1,7 см 3 ; АЯ(1/2Н 2 -> Н ме¬ 
талл) = 100 кДж/г-атом Ни Р/р = 3,9. 

Для расчетов СЭО тройных гидридов из интерметаллидов АВ 
предложено уравнение 
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Таблица 1.18 

Параметры для расчета СЭО интерметаллидов по методу Миедемы 


Элемент 

0 ,в 

‘Пѵі'У 

V м , см 2 

Элемент 

0 ,в 

ЛІЙ 

V ю , см 3 

~ 5с 

3,25 

1,27 

6,1 

и 

2,85 

0,98 

5,5 


(3,3)* 

(1,32)* 






Ті 

3,65 

1,47 

4,8 

№ 

2,70 

0,82 

8,3 

V 

4,25 

1,64 

4,1 

К 

2,25 

0,65 

12,8 

Сг 

4,65 

1,73 

3,7 

КЪ 

2,10 

0,60 

14,6 

Мп 

4,45 

1,61 

3,8 

С8 

1,95 

0,55 

16,8 

Ре 

4,93 

1,77 

3,7 

Си 

4,55 

1,47 

3,7 

Со 

5,10 

1,75 

3,5 

Аз 

4,45 

1,39 

4,8 

№ 

5,20 

1,75 

3,5 

Аи 

5,15 

1,57 

4,8 

У 

3,20 

1,21 

7,3 

Са 

2,55 

0,91 

8,8 



(1,22)* 

(7,36)* 





2 г 

3,40 

1,39 

5,8 

5г 

2,40 

0,84 

10,2 

N6 

4,0 

1,62 

4,9 

Ва 

2,32 

0,81 

11,3 

Мо 

4,65 

1,77 

4,4 

Ве 

4,2 

1,6 

2,9 

Тс 

5,3 

1,81 

4,2 

м ё 

3,45 

1,17 

5,8 

Ки 

5,55 

1,87 

4,1 

2 п 

4,10 

1,32 

4,4 

КЬ 

5,4 

1,76 

4,1 

Сб 

4,05 

1,24 

5,5 

РсІ 

5,6 

1,65 

4,3 

Нё 

4,20 

1,24 

5,8 

Ьа 

3,05 

1,09 

8,0 

АІ 

4,20 

1,39 

4,6 




(7,98)* 





НГ 

3,55 

1,43 

5,6 

Оа 

4,10 

1,31 

5,2 

Та 

4,05 

1,63 

4,9 

Іп 

3,90 

1,17 

6,3 

\Ѵ 

4,80 

1,81 

4,5 

ТІ 

3,90 

1,12 

6,6 

Не 

5,5 

1,90 

4,3 

Зп 

4,15 

1,24 

6,4 

08 

5,55 

1,89 

4,2 

РЬ 

4,10 

1,15 

6,9 

Іг 

5,55 

1,83 

4,2 

5Ъ 

4,40 

1,26 

6,5 

Рі 

5,65 

1,78 

4,4 

Ві 

4,15 

1,16 

7,2 

ТЬ 

3,30 

1,28 

7,3 

Зі 

4,70 

1,50 

4,2 

и 

4,05 

1,56 

5,6 

Ри 

3,80 

— 

— 


(3,33)* 




(3,07)* 



Се 

4,55 

1,37 

4,6 







] 

По данным [67] 

1 



Се 

3,02 

1,07 

7,54 

ТЬ 

3,15 

1,2 

7,20 

Рг 

3,03 

1,08 

7,57 

Пу 

3,23 

1,23 

7,13 

N6 

3,04 

1,11 

7,51 

Но 

3,20 

1,24 

7,07 

Згп 

3,10 

1,10 

7,36 

Ег 

3,21 

1,26 

6,99 

Ей 

3,16 

0,9 

9,42 

Тш 

3,24 

1,27 

6,90 

Об 

3,18 

1,19 

7,35 

УЬ 

3,20 

0,95 

8,50 





Ьи | 

3,40 

1,30 

6,81 


Данные других авторов. 






Параметры для расчета СЭО гидридов, образованных из иптерметаллидов 
АВ Л по урашіепию (1.126) 



дя° 298 (ав„н ѵ+у ) = ая° 298 (ан,) + дтонсвд,) - 

- (1 - Т 7 ) Д/^ 98 (АВ„), (1Л 26) 

в^абл" 1 19 Параметры ’ приведенные для некоторых металлов 


В [67] с использованием метода Миедемы рассчитаны СЭО 
для сплавов 5с, У, лантанидов, ТЬ, II, Ри с различными легко¬ 
плавкими металлами (А1, Са, Іп, 5п, РЬ, 5Ъ, Ві). В табл. 1 18 содео- 

ВеТчиныТ/Р^ 1 ДЛЯ раСЧ6Та СЭО ’ уложенные авторами. 
Величины К/Р, В для легкоплавких металлов даны ниже: 


«> Р ' В2 0,25 0,25 0,10 0,0 0Д0 ад 

* работах Б ' К - Касенова с соавторами [68, 69] для оценки 
СЭО арсенатов щелочных и щелочноземельных металлов пред¬ 
ложено уравнение [68] р д 


Д//%[М(А$0 4 )„] = ЗАН° ш (М п+ , раствор Н 2 ОЖ + 

+ п-АН’( 298), (1.127) 

тіпн!?!!? ЧЛ6Н представляет соб °й стандартную энтальпию ка¬ 
нона в водном растворе; К — пересчетный коэффициент; п _ 

валентность металла; АН<( 298) - СЭО аниона прт бесконечном 
разбавлении в водном растворе. В [68, 69] приведены также ре¬ 


зультаты расчетов по (1.127) и их сравнение с известными дан¬ 
ными. 

Сравнительные методы определения СЭО широко известны, 
поэтому ограничимся их краткой характеристикой. Метод Кара- 
петьянца [52, 70] основан на сравнении величин выбранного 
свойства двух аналогичных рядов подобных соединений в тех же 
самых условиях. Например, 

ДЯ%(П) = А • ДЯ%(1) + В, (1.128) 

где СЭО (II) и СЭО (I) представлены для соединений двух рядов 
(I) и (II); А и В — постоянные для данной группы веществ. Ме¬ 
тод Капустинского [71] требует знания величин СЭО для не¬ 
скольких подобных соединений: 

АН° 29& /2 = АІёАІ + В, (1.129) 

где 2 — валентность катиона или аниона в соединении; N — но¬ 
мер элемента катиона/аниона в периодической системе; А и В — 
постоянные коэффициенты, характерные для данной группы со¬ 
единений. 

В работах Л. А. Резницкого [72—78] развит кристаллоэнерге¬ 
тический метод оценки СЭО разнообразных кристаллических 
сложных соединений. В основе метода лежат приемы оценки эн¬ 
тальпий изменения координационных чисел катионов при обра¬ 
зовании сложных соединений, например оксидов, из простых в 
стандартном состоянии. Стабильность соединений связывается с 
кристаллоэнергетикой полиэдров МО„, образующих кристалли¬ 
ческую структуру. Эти полиэдры могут вносить вклад в стабили¬ 
зацию/дестабилизацию сложных координационных соединений 
относительно простых. Описание кристаллических структур в 
виде кладок координационных полиэдров из правильных тел 
Платона или полуправильных тел Архимеда используется в кри¬ 
сталлоэнергетическом анализе [73]. Метод позволяет оценивать 
СЭО сложных веществ с хорошей точностью. 

В работах Б. П. Бурылева с соавторами [79, 80] для расчета 
СЭО кристаллогидратов предложено уравнение 

АН° Ш (Х • лН 2 0) = А Н%(Х) - 297 п, кДж/моль, (1.130) 

где X — безводное соединение. В [80] приведены, в частности, 
данные о СЭО для солей натрия и их кристаллогидратов. 
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Авторами [81] для сложных соединений со структурой типа 
К 2 №Р 4 дается метод инвариантов. 

С. Аронсон [82] предложил реконструировать уравнение 
Л. Паулинга [83] 

Д# 2 9Х = -23,06 ^(Х А - Х в ) 2 + 55,4% + 26,0 * п ІЬ ккал/моль, (1.131) 


соединений как функций термохимических радиусов составляю¬ 
щих ионов. Расчеты предлагается выполнять по уравнению 


1201,64 


Хп • 2 К ■ 2 а 


/* +/’» 


Г 0,345 ^ 
I Г к +Г я) 


где Х А и Х в — электроотрицательности металла и неметалла; % 
и п о — числа атомов азота и кислорода в соединении; 2 — число 
связей, при введении понятия псевдоэлектроотрицательностей 
(Хд, X'), в частности, для ионов наиболее “популярных” метал¬ 
лов первой и второй основных групп системы, а также А1, 8 і Ті, 
2 г, Ре. Предложенная зависимость 

г 

АЯ% = -23,06 2(Хд -Х в ) 2 , ккал/моль (1.132) 

позволяет, по мнению автора, более точно по сравнению с 
(1.131) оценивать СЭО сложных оксидов. 

В [84] сделан анализ отклонений величин СЭО, рассчитанных по 
правилу термохимической логарифмики” [71], от истинных СЭО в 
рядах однотипных соединений. Предложены уравнения вида 

АН% = а + Ы§/Ѵ + < 8 >, (1.133) 

где а и Ь — эмпирические постоянные в рядах однотипных со¬ 
единений, полученные методом наименьших квадратов; N — по¬ 
рядковый номер элемента (металла); < 8 > — поправка к “прави¬ 
лу термохимической логарифмики”, усредненная для группы 
сходных катионов. По мнению авторов, в расчетах в результате 
учета вторичной периодичности значительно увеличивается 
точность определения СЭО, которая составляет ±1 %. 

В [85] предложен полуэмпирический метод оценки СЭО кри¬ 
сталлических соединений, основанный на установлении функци¬ 
ональной взаимосвязи между физико-химическими характерис¬ 
тиками атомов кристалла и величинами СЭО (цикл Борна — Га¬ 
бера) в ряду соединений металлов, образованных при гомо- и ге- 
теровалеНтных замещениях одного из элементов кристалличес¬ 
кой решетки оксида. Для соединений с общей формулой АВ0 3+ „, 
где А = Ьп, У, В, Ре, Сг, А1, 8 і, Р при 0 < п < I, и для оксифторидов 
РЗЭ рассчитаны стандартные энтальпии образования. 

Также с применением цикла Борна—Габера и формулы Капус- 
тинского (1.129) в [ 86 ] показана возможность расчета СЭО ионных 


= -Д//% + АД/” + АД/”, кДж/моль, (1.134) 

где п — число ионов, образующих молекулу соли; 2 К , 2 а , г к , / а — 
заряды и радиусы катиона и аниона соответственно; АД/”, А/7/ а и 
АТ /298 — энтальпии образования катиона, аниона и соли. Для оп¬ 
ределения величин термохимических радиусов ионов ванадатов в 
зависимости от содержания в них кислорода предложена формула 

;-(Ѵ 0,5 - 2 ") = (9,61п - 23,19) 1/3 , А. (1.135) 

Рассчитаны СЭО для 81 ванадата. 

Вариант метода ионных инкрементов [87] для оценки СЭО, 
энергии Гиббса, энтропии и теплоемкости боратов щелочных и 
щелочноземельных элементов предложен в [88]. Приведены 
значения энтальпийных инкрементов для различных гомологи¬ 
ческих рядов соединений с различными структурами. Анализ 
расчетных величин СЭО показал, что относительная ошибка их 
определения не превышает 1%. 

С участием авторов данной работы разработаны и предложе- 1 
ны несколько вариантов расчета СЭО, в основном для сложных 
оксидов и других соединений, которые можно представить как 
псевдобинарные или псевдотройные [22, 23, 39, 89—92]. Как из¬ 
вестно, для таких соединений, например сложных оксидов, целе¬ 
сообразно применение уравнения 

АЯ° 298 0') = • АЯ 2 %(/) + АН° т (ох)], (1.136) 

і=2 

в котором СЭО сложного оксида фактически определяется величи¬ 
ной второго члена уравнения — СЭО сложного /-го оксида из і-х про¬ 
стых оксидов, поскольку число молей /-го простого оксида в сложном 
(/?,) и его СЭО хорошо известны. Обозначим его индексом А. 

В [22, 23] приведено уравнение для оценки А, принятое для 
двойных нитридов лития: 

А = • б ^ + ф” • + Нм • 0,5 (е'м + е([), 
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где е' ы и — энтальпии образования на один атом азота в про¬ 
стых нитридах МХ и М"!^; ср' и ср" — атомные доли азота, со¬ 
держащиеся в МХ и М"^, когда ф' + ф" = 1; п ы — число атомов 
азота в соединении, превышающее их стехиометрическую сумму 
из простых исходных нитридов. Если такого азота в двойном ни¬ 
триде нет, то последний член уравнения (1.137) не учитывается. 

Сведения о величинах СЭО для простых нитридов известны [93]. 
Проверка этой методики для расчета СЭО сложных соединений [22, 
23] показала, что применение ее приводит к определенному завы¬ 
шению величин СЭО (~ +10 %) по сравнению с известными. 

В [31] для оценки величины А сложных оксидов, в частности 
в системе У—Ва—Си—О, предложена эмпирическая зависимость 

Л/7%(ах) = -29,274ш 0 , кДж/моль, (1.138) 

где т 0 — число кислородных атомов в молекуле сложного оксида. 

Уравнение (1.138) применимо только при выполнении усло¬ 
вия, по которому электроотрицательность центрального катио¬ 
на сложного оксида >1,9 (по Полингу). При анализе применимо¬ 
сти уравнения (1.138) для соединений системы ЗгО— Ві 2 0 3 [39] 
предложена откорректированная зависимость: 

АН%(ох) ~ (-16,0485 ± 5,145)т 0 , кДж/моль. (1.139) 

Уравнения (1.138) и (1.139) были использованы для оценки 
СЭО сверхпроводящих и сопутствующих фаз в системах У— 
Ва—Си—О и Зг— Ві— Си—О [39, 89, 94 —97]. 

В [90, 98, 99] на основании анализа в 34 псевдобинарных сис¬ 
темах: оксид — оксид (26), соединение — Н 2 0 (5), галид — галид 
(1), галид — ИНз выявлены некоторые закономерности измене¬ 
ния СЭО родственных двойных веществ и их связь с СЭО исход¬ 
ных простых соединений. 

Для псевдобинарной оксидной системы А ь О м —В^ возмож¬ 
но образование сложных оксидов А л В у О.(/). Введем некоторые 
обозначения и поясним их. Представим стандартные энтальпии 
: образования простых и сложных оксидов следующим образом: 

#2ХА/О м ) = АЯ ( ] 98 (А і ,О д/ )/л(А і О м ), кДж/г-атом; (1.140) 

, Я'ІХВ.ОД = АЯ'] 98 (В / ,0 <? )/л(В / ,0 ? ), кДж/г-атом; (1.141) 
НИШ = №%(]) - Ът, • ДЯ'] 98 (/)]/й,., кДж/г-атом; (1.142)' 
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где п(і) и пЦ) — числа атомов в молекулах простых и сложного ■ 
оксидов, т/ — число молей /-го простого оксида ву-м сложном, а 
I ті — стандартная энтальпия образования /-го сложного ок¬ 
сида из і-х простых, приведенная к г-атому. 

Щ„Ц) = ІХ(і) ■ Н° а ,(і), кДж/г-атом, (1.143) 

где Х(і) — мольная доля /-го простого оксида в сложном /-м ок¬ 
сиде. Уравнение (1.143) можно интерпретировать как стандарт¬ 
ную энтальпию образования идеального твердого раствора из 
А[О м и В /; 0 ? , выраженную в кДж/г-атом. 

Графическое исследование зависимости 

НІ(ру =Л^/(АіО м ), Н° аІ ( В р О„), ЩШ* КДж/г-атом, (1.144) 

в координатах Н {) аІ ([) в диапазоне от Н° аІ (АіР м ) до Н° а1 (В р О д ) — ось 
абсцисс (І/^,(Аг.О м )І > \Н {) п ,(В р О ГІ )\У, Н° аІ (ру — ось ординат показа- 
л о, что она имеет в общем виде экстремум (минимум), ветви ко- 
торого между Н° аІ ( А[О м ) и Н° аІ (Р) тіп , Н° аІ (Р) ті „ и Н",(В р О ч ) могут 
быть описаны уравнениями линейной регрессии со средним от¬ 
клонением от известных данных Н° аІ (Р)і не более ±5 %. Схемати¬ 
чески это представлено на рис. 1.1. При условии, что известно 
хотя бы одно достоверное значение СЭО — НУ*(Р) для одной из 
ветвей зависимости (1.144), остальные неизвестные значения 
Н {] ш (Р) у можно рассчитать по уравнениям: 

левосторонние ветви 

Н° а1 щ = [Тда/[Я«,(АА,) -Щ] ТОАгО м ) - 

- { ЩХШНЦА&м) - Н %]) Н%(і), кДж/г-атом; (1.145) 

правосторонние ветви 

ні(Р); = [н°хтя%-н& в,о„)]}^,(ВА) + 

+ { Н^(Р)/[Ну; - Я° й ,(В р 0 9 )] }Н° аІ (Л кДж/г-атом. (1.146) 

Обнаруженные закономерности изменения СЭО родственных 
двойных соединений имеют общий характер и могут использо¬ 
ваться при ревизии известных, оценке неизвестных величин стан¬ 
дартных энтальпий для различных классов псевдодвойных неор¬ 
ганических соединений. Мы назвали выявленные зависимости 
энергетическим правилом линейной аппроксимации — ЭПЛА. 
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Рис. 1.1. Схема, иллюстрирующая энергетическое правило линейной аппрок¬ 
симации (ЭПЛА) [90] (пояснения в тексте) 


Исследование зависимостей от условных размеров 

простых и сложных соединений, представленных суммами ион¬ 
нодолевых радиусов элементов, позволило предложить размер¬ 
ное правило линейной аппроксимации (РПЛА) для ревизии и 
оценки СЭО родственных квазидвойных соединений [91]. 

Относительные размеры молекул А Ѵ ВД.(/І А^О^и В /; 0 (/ мож¬ 
но интерпретировать как сферы с радиусами /-(/) и /-(/'), нм: 




(1.149) 


где г А , г в и г 0 — радиусы ионов элементов А, В и О при коорди¬ 
национном числе, равном 6 [100]. 

Графическое изучение зависимостей 


=Аг{і), г(/)], (1.150) 

выполненное для 30 систем_в координатах: по оси абсцисс — г(/‘) 
в интервале от г(А ь О м ) до г(В р О ч ) при г(В р О ч ) > г(А^ м ), по оси 
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Рис. 1.2. Схема, иллюстрирующая размерное правило линейной аппроксима¬ 
ции (РПЛА) [91] 0 пояснения в тексте) 

ординат — Н и аІ (Р) г показало, что зависимость^ 1.144) в общем ви¬ 
де имеет минимум, ветви которого между г(Д ; О м ) и Н° аг (Р) тіп , 
Н°„,(Р) тіп и г(5рО,) описываются уравнением линейной регрессии 
со средними отклонениями от справочных данных +9,0 % 
(рис. 1.2). 

Если известно хотя бы одно достоверное значение Н®*(Р) ле¬ 
во- или правосторонней зависимости (1.150), несложно рассчи¬ 
тать численное уравнение линейной регрессии, используя следу¬ 
ющее выражение для левосторонних систем, кДж/г-атом: 



яГ(г) I . 
_ г*-г(д,0 м ) ] [г‘-г(л,о м )] у ’ 


(1.151) 


правосторонних систем: 



' лГ(гу(д,о,) ] Г »;,» 1 
. "-4а 0 .) ] |/'- г ( в А)]' 


(1.152) 


Использование ЭПЛА и РПЛА позволяет с точностью, срав¬ 
нимой с достигаемой в экспериментах, рассчитывать СЭО родст¬ 
венных квазидвойных соединений. В частности, в [98, 99] с при¬ 
менением ЭПЛА рассчитаны СЭО 20 сложных оксидов, в [91] с 
применением РПЛА — 19 оксидов, существование которых ус¬ 
тановлено при исследовании фазовых диаграмм [101]. 
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В [102] предложен метод оценки АЯ% 8 , $ 2 98 и с ° р298 для медесо¬ 
держащих сверхпроводников, проверенный на ВТСП систем 
УВаСиО и Н§ВаСаСиО. Суть метода в следующем. С использова¬ 
нием модели идеальных растворов продуктов взаимодействия 
(ИРПВ) [103] методами термодинамического моделирования [3] 
определяется зависимость величин кислородных индексов (чис¬ 
ла атомов кислорода) в растворах, эквивалентных по содержа¬ 
нию металлов изучаемому ВТСП, от содержания меди и степени 
ее окисления, равной +3, в зависимости от температуры. Затем, 
когда известно мольное содержание простых оксидов в твердом 
идеальном растворе из данных моделирования, расчет стандарт¬ 
ных термохимических свойств ВТСП с известным значением 
кислородного индекса выполняется по уравнениям: 

ДЯ° 298 (/) = Хп?”ДЯ 0 298 (0 + ^СигОз Д//° 298 (Си 2 0 3 ); (1.153) 

*^298(/) = * (1.154) 

^2980*) = - (1-155) 

где индексы у и і относятся к сложному (ВТСП) и простому окси¬ 
ду соответственно; и- 0 ' — число молей /-го простого оксида при 
заданной величине кислородного индекса (или содержании меди 
в состоянии +3) в твердом идеальном растворе, эквивалентном 
изучаемому ВТСП; АН%(і), 5%(/) и с" 298 (/) — стандартные ха¬ 
рактеристики простых оксидов. 

Для оксида Си 2 0 3 эти свойства рассчитаны и приведены в 
[108], для остальных простых оксидов они общеизвестны. При¬ 
ведем примеры, воспользовавшись данными из [102]. 

(і) Для ВТСП составов Н§Ва 2 СаСи 2 0 635 и Н§Ва 2 Са 2 Си 3 О х44 с 
Т с = 127 и 133 К [105], по данным [106], ДН 298 равно соответствен- і 
но -2338 и -3171 кДж/моль. Идеальный твердый раствор вклю- | 
чает простые оксиды Н§0, ВаО, СаО, Си 2 0, СиО и Си 2 0 3 . По ре¬ 
зультатам моделирования в растворах зависимости процентного 
содержания меди в состоянии окисления +3 [Си +3 ] от величин і 
кислородных индексов твердых растворов, эквивалентных по 
составу исходных металлов обсуждаемым ВТСП (у и і), следую- ‘ 
щие: 
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[Си +3 ] = -600,1904 + 100,02686 у и 
[Си +3 ] = -533,25181 + 66,68263 г. 


(1.156) 






* 


Из (1.156), а также из результатов моделирования числа мо¬ 
лей составляющих раствора (п-° 1 ) известны. Величины ДН ( 2 98 (/) 
взяты по данным ИВТАНТЕРМО. 

Расчет по уравнению (1.153) приводит к величинам СЭО для 
исследуемых ВТСП, равным -2317 и -3157,6 кДж/моль соответ¬ 
ственно. Различие с данными [106] не превышает 1 %. 

(іі) Рассчитанные подобным образом СЭО, а также 8 % и 
(уравнения (1.154) и (1.155)) приведены в табл. 1.20 для ВТСП в 
системе УВаСиО. 

В работах X. Иококава с соавторами [111—113] предложен и 
успешно использован метод расчета СЭО из бинарных оксидов. 
Было найдено, что для перовскитоподобных соединений АВ0 3 
(В — переходный металл) стандартная энтальпия образования 
может быть хорошо описана с использованием предложенного 
Гольдшмидтом фактора толерантности (/) [114]. 

1 = {>'л + г о)/У 2 ('д + 'о)> (1.157) 

где г А и г в — радиусы ионов в А-расположении при координаци¬ 
онном числе 12 и ионов при В-расположении с координацион¬ 
ным числом 6 . 

Тогда для оксидов А І В ѵ 0 3 

АН% = -168 + 270(1 - 0, кДж/моль, (1.158) 

для А и В ІѴ 0 3 

А// 298 = —125 + 1000(1 - 0, кДж/моль, (1.159) 

для А ш В ш 0 3 

АН% = -90 + 720(1 - (), кДж/моль. (1.160) 


1.3.5.2. ГАЗООБРАЗНЫЕ ВЕЩЕСТВА 

Известные методы оценки СЭО для соединений в этом агре¬ 
гатном состоянии немногочисленны. 

Обычно находят линейные зависимости энтальпий атомиза- 
ции подобных веществ и определяют коррелирующий параметр 
[45]. Энтальпии атомизации (стандартные энтальпии образова¬ 
ния простых веществ в состоянии одноатомного идеального га- 
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Таблица 1.21 

Эптальпии атомизации простых веществ, кДж/моль 


Элемент 

А//ат 

Элемент 

ДЯдт 

Элемент 

АН аг 

Элемент 

ДЯдт 

А1 

325 

Ре 

417 


500 

Зс 

377 

Ах 

300 

Оа 

280 

0 

250 

Зе 

232 

в 

560 

Се 

377 

Оз 

790 

Зі 

440 

Ва 

180 

Н 

218 

Р 

330 

5п 

300 

Ве 

326 

нг 

621 

РЬ 

195 

Та 

782 

Ві 

209 

не 

61 

Р(1 

372 

Тс 

660 

Вг 

112 

I 

107 

Ро 

130 

Те 

190 

С 

715 

Іп 

240 

Рі 

565 

ТЬ 

590 

Са 

177 

Іг 

670 

Ри 

350 

Ті 

470 

Ссі 

122 

м§ 

147 

Ре 
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за) приведены в табл. 1.21. Энтальпия атомизации является тер¬ 
мическим эффектом реакции разложения в подобные простые 
вещества в газовой фазе: 

КА* = К" + п ■ А®, (1.161) 

она связана с СЭО соединения следующими соотношениями: 


АЯ ат (КА„) = АН%(К«) + п ■ АН% (А*) - АЯ° 298 (КА®) = 

= ДЯд Т (К) + п • А// ЛТ (А) - ДЯ° 298 (КА*). (1.162) 

Тогда 

ДЯ% 8 (КА*) = АН ат (К) + п ■ АН ат (А) - АНд Т (КА„). (1.163) 

В качестве коррелирующих параметров используются атом¬ 
ный номер элемента (катиона или аниона в соединении), элект¬ 
роотрицательность аниона, его ковалентный радиус. 

Порядок расчетов следующий. Выбираются соединения, по¬ 
добные изучаемому. Для них должны быть известны СЭО. Из 
уравнения (1.162) А Н АТ соединений определяются с помощью 
ДЯ АТ элементов (см. табл. 1.21). Затем их соотношение или зави¬ 
симость представляют в графической форме в координатах ДЯ АТ 
соединений — коррелирующий параметр. Когда линейная зави- 

67 




симость становится очевидной, то рассчитывается уравнение за¬ 
висимости Д#д Х — параметр и по известному параметру опреде¬ 
ляется Д// АТ изучаемого соединения. Затем по уравнению (1.163) 
устанавливается величина СЭО. 

Как указывается в [45], использование в качестве параметров 
для летучих галогенов атомного номера приводит к погрешнос¬ 
тям ±15 %, электроотрицательности или радиуса — ± 5 %. 

В некоторых случаях возможно использовать методику, осно¬ 
ванную на близости энергии химических связей [21]. Для этого 
желательно, чтобы сравниваемые соединения имели одинако¬ 
вые формулы, подобные молекулярные конфигурации и атом¬ 
ные свойства. Например, для того чтобы найти Д// 298 °(ВС1 2 Р), мы 
предполагаем, что 

- С1) ВСІ2 р = Е{ В — С1) ВС | 3 ; Е(В- Р) В сі 2 р = “ Р)вг 3 и п \^\ 

ДЯ%(ВС1 2 Р) = 2/ЗД# 298 (ВС1 3 ) + 1/3 ДЯ» 98 (ВР 3 ). 

Ограничимся этим далеко не полным перечнем неэмпиричес¬ 
ких методов оценки термохимических свойств неорганических 
веществ. 
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Глава 2 

ПРИМЕРЫ ОЦЕНКИ НЕИЗВЕСТНЫХ И РЕВИЗИИ 
ИЗВЕСТНЫХ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СОЕДИНЕНИЙ. ПРИМЕНЕНИЕ РАССЧИТАННЫХ 
СВОЙСТВ ВЕЩЕСТВ ПРИ ИССЛЕДОВАНИЯХ 


Из-за ограниченного объема монографии мы не имеем воз¬ 
можности подробно охарактеризовать для каждого приведенно¬ 
го в БД вещества свойства, обнаруженные в справочниках или 
текущих периодических изданиях, а также детально рассмотреть 
результаты использования различных расчетных методов для 
определения других, неизвестных свойств каждого вещества. 
Поэтому мы ограничились кратким описанием принятого пути 
поиска необходимых свойств веществ и рядом примеров, взятых 
из практики нашей работы. 

Если имеется возможность узнать содержание различных 
уже сформированных баз данных термодинамических свойств 
веществ на магнитных носителях, то поиск свойств для конкрет¬ 
ного вещества (или группы соединений) начинается отсюда. Сле¬ 
дующий этап — изучение опубликованных данных, в первую 
очередь справочных, например [1, 2]. Затем проводится поиск с 
привлечением реферативных журналов, в частности СЬешісаІ 
АЬзІгасІв, РЖ химии, РЖ металлургии, с глубиной поиска до 
10 лет для выявления журнальных и иных публикаций по инте¬ 
ресующему вопросу. 

Вся обнаруженная информация для конкретного свойства 
каждого вещества анализируется на предмет возможных случай¬ 
ных или систематических ошибок, связанных с методом опреде¬ 
ления свойства, и для массива данных определяются средне¬ 
арифметическая величина и среднеквадратичные отклонения. В 
результате поиска становится ясно, какие свойства вещества не¬ 
известны (или представляются сомнительными), что предопре¬ 
деляет выбор конкретного набора возможных расчетных мето- 
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дов определения (ревизии) неизвестных свойств. После выпол¬ 
нения необходимых расчетов полученные данные анализируют¬ 
ся и устанавливается величина искомого свойства. Представля¬ 
ется важным ответить на вопросы: какие конкретно вещества и 
их свойства следует искать и вводить в исследуемую систему при 
выполнении компьютерных экспериментов? как удостоверять¬ 
ся, что эти вещества существуют? 

Для конденсированных веществ главным источником этих 
сведений, кроме [1—25], являются фазовые диаграммы веществ, 
приведенные, например, в справочниках и монографиях [26— 
33], а также регулярно публикуемые в периодических изданиях. 
Кроме того, фазовые диаграммы дают очень нужную информа¬ 
цию о температурах и типах фазовых превращений веществ. 

Сведения о возможности существования того или другого 
конденсированного и/или газообразного соединения можно най¬ 
ти в различных справочниках, монографиях и учебниках (см., на¬ 
пример, [2, 34—41], Стеііп НапбЬисЬ Апог§. СЬетіе и т. д.). 

Общим принципом формирования вещественных составляю¬ 
щих исходных систем для последующего выполнения компью¬ 
терных экспериментов является включение всех известных кон¬ 
денсированных и газообразных веществ, которые могут образо¬ 
ваться из элементов, присутствующих в системе. 

Далее приведены некоторые примеры расчета термохимиче¬ 
ских свойств соединений, а также их использования при изуче¬ 
нии различных проблем методами термодинамического модели¬ 
рования. 

2.1. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ѴВа 2 Си 3 0 7 , ѴВа 2 Си 3 0 6 , 
Ѵ 2 ВаСи0 5 и ВаСи0 2 [42] 

Стандартная энтальпия образования. Эмпирическим путем 
нами установлено, что если электроотрицательность централь¬ 
ного катиона по Полингу (по шкале, приведенной в [43]) > 1,9, 

то величину стандартной энтальпии образования сложных ок¬ 
сидных соединений из простых оксидов (Д//^ 98 , СЭО) можно оп¬ 
ределить из следующего уравнения: 

Д// 298 (из простых оксидов) = -7,0 т, ккал/моль, (2.1) 
где т — количество ионов кислорода в соединении. 


В рассматриваемых оксидных соединениях центральным кати¬ 
оном является ион меди (Си 2+ ). Так как электроотрицательность 
меди по Полингу е к = 1,9 [43], то для расчета СЭО исследуемых со¬ 
единений можно использовать уравнение (2.1). Следовательно: 

СЭО (УВа 2 Си 3 0 7 ) = 0,5Д//° 298 (У 2 О 3 ) + 1,5ДЯ° 298 (ВаО) + 

+ 0,5Д// 298 (ВаО 2 ) + ЗДТ/ 298 (СиО) - 7т; (2.2) 

СЭО (УВа 2 Си 3 0 6 ) = 0,5ДЯ° 298 (У 2 О 3 ) + 2ДЯ° 298 (ВаО) + 

+ 0,5Д// 298 (Си 2 О) + 2ДЯ 298 (Си0) - 7т; (2.3) 

СЭО (УВа 2 Си0 5 ) = ДЯ° 298 (У 2 0 3 ) + АН%( ВаО) + 

+ ДЯ° 298 (Си0) - 7т; (2.4) 

СЭО (ВаСи0 2 ) = ДЯ° 298 (Ва0) + ДЯ° 298 (Си0) - 7т. (2.5) 

Результаты расчетов ДЯ 298 представлены в табл. 2.1. 

В [44] с помощью калориметра растворения определено зна¬ 
чение стандартной энтальпии образования фазы УВазСщО^; при 
этом найдено, что Д# 298 (УВа 2 Си 3 0 6>5 ) = -633,7 ккал/моль, что хо¬ 
рошо согласуется с данными табл. 2.1. 

Стандартная энтропия. Согласно сведениям из [45], величина 
стандартной энтропии 5 298 фазы УВа 2 Си 3 0 7 , полученная путем 
интегрирования экспериментальной кривой с/Г = ДГ), равна 
78,12 кал/(К-моль). Для расчета 5 298 фаз УВа 2 Си 3 0 6 , У 2 ВаСи0 5 и 
ВаСи0 2 нами использован описанный в [46] инкрементный ме¬ 
тод, в основе которого лежит равенство 

5§ 98 =л к -5? + л,-5?, 

где 3^ и 5;' — инкременты энтропии катиона и аниона в соедине¬ 
нии; й к ип а — стехиометрические коэффициенты. 

Для определения величины 3‘- иона О 2- использовано экс¬ 
периментальное значение 5 29іі фазы УВа 2 Си 3 0 7 , равное 
78,12 кал/(Кмоль), и величины 5* для катионов У, Ва, Си, реко¬ 
мендованные в [46]. Расчетное уравнение имеет вид: 

5?( О 2 -) = 1/7[5° 298 (УВа 2 Си 3 0 7 ) - 5?(Ѵ) - 2$?(Ва) - 35?(Си)], 

где ЯДУ) = 12,3 кал/(Кмоль), 5ДВа) = 15,1 кал/(К моль) и 
5*(Си) = 9,8 калДК моль). Следовательно, получаем 5?(0 2_ ) = 
= 0,89 |сал/(К-моль). , 
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Таблица 2.1 

Результаты расчетов А/У 298 образования фаз ѴВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 3 О б , 
У 2 ВаСи0 5 иВаСи0 2 [42] 


Фаза 

Разложение фазы на 
простые оксиды 

-Д/7% простых оксидов, 
к кал /моль [21] 

т 

-Д/7% исследуемой 
фазы, ккал/моль 


0,5 У 2 0 3 

455,4 



УВа 2 Си 3 0 7 

1,5 ВаО 

0,5 Ва0 2 

132,3 

151,6 

1 

662,3 


3 СиО 

37,1 




0,5 Ѵ 2 0 3 

455,4 



УВа 2 Си 3 0 6 

2,0 ВаО 

0,5 Си 2 0 

132,3 

40,0 

6 

628,5 


2,0 СиО 

37,1 




У 2 0 3 

455,4 



У 2 ВаСи0 5 

ВаО 

132,3 

5 

659,8 

СиО 

37,1 



ВаСи0 2 

ВаО 

СиО 

132,3 

37,1 

2 

183,4 


Тогда 

5° 298 (УВа 2 Си 3 0 6 ) = 5?(Ѵ) + 25?(Ва) + 

+ 35ДСи) + 65;'(0 2 ”) = 77,2 калДК-моль); 

5° 298 (УВа 2 Си0 5 ) = 25ДУ) + 25ДВа) + 

+ 5*(Си) + 55?(0 2- ) = 53,9 кал/(К-моль); 

5^ 98 (ВаСи0 2 ) = 5ДВа) + 5ДСи) + 

+ 25?(0 2 -) = 26,7 кал/(К-моль). 

Приращение энтальпии (Я^ю - Щ) и стандартная теплоем¬ 
кость (с° р 298 ). По данным [45] экспериментальные значения при¬ 
ращения энтальпии и стандартной теплоемкости фазы 
УВа 2 Си 3 0 7 соответственно равны 12 297 кал/моль и 68,31 
кал/(К-моль). Значения упомянутых термодинамических функ¬ 
ций для других исследуемых фаз были определены в приближе¬ 
нии Дебая [47] по величине их грамм-атомных стандартных энт¬ 
ропий 5 298 /(п к + л а ) (см. табл. 2.2) с использованием таблиц функ¬ 


ций Дебая, приведенных в [48]. Полученные при этом значения 
величин функций //где -Н^и с“ 298 для фаз УВа 2 Си0 6 , У 2 ВаСи0 5 и 
ВаСи0 2 представлены в табл. 2.2. 

Зависимость теплоемкости от температуры в интервале 
298 К — температура плавления ( Т т ). Функция с р =/(Т) конден¬ 
сированных фаз в указанном интервале температур обычно вы¬ 
ражается эмпирическим уравнением Майера — Келли [49]: 

с р = а + Ь ■ Т - с ■ Т~ 2 , (2.6) 

где а, Ь и с — постоянные величины, если в рассматриваемой 
температурной области вещество не претерпевает фазовых пре¬ 
вращений. 

Для описания с высокой точностью функции с р =Д7) вещества 
в интервале 298 К — Уд, необходимо располагать сведениями о его 
температуре плавления. Согласно данным [50], для фазы ВаСи0 2 
Т т приблизительно равна 1280 К, для УВа 2 Си 3 0 7 — 1503 К. 

Так как низкотемпературная кривая с р = /(Т) для УВа 2 Си 3 0 7 
экспериментально определена [44], то представляется возмож¬ 
ным найти значение величины производной (Эс / УЭ7 т )” 298 для этой 
фазы при 298 К, которая равна 82,0 • 10“ 3 кал/(моль-К 2 ). Тогда ве¬ 
личины коэффициентов а, Ъ и с уравнения (2.6) можно рассчи¬ 
тать с использованием предложенных в [46] формул: 


Ь = (1/4)(с“ 29Н /Т т )(7’, п /298) І/4 ; 

(2.7) 

= 0,132- Ю 8 [(ЭуЭ7)0 298 -6]; 

(2.8) 

а = с° 298 - 6 • 298 + с • 298" 2 . 

(2.9) 


Вычисленные для интервала 298 К— Т„, значения коэффици¬ 
ентов а,Ьис для УВа 2 Си 3 0 7 даны в табл. 2.2. 

Для фазы ВаСи0 2 зависимость ее низкотемпературной тепло¬ 
емкости от температуры ко времени выполнения этой работы 
экспериментально не была изучена. Поэтому в целях определе¬ 
ния значений коэффициентов а, Ь и с уравнения (2.6) для этой 
фазы воспользуемся полуэмпирическими формулами, рекомен¬ 
дованными в [51]: 

а = «(5,96 — 0,3 • Ср 298 • &і)/пТ „ ,); (2.10) 

Ъ = 0,34 • Ср 298 /Г т ; (2.11) 

с = п ■ 0,9(« + 6298 - с%ф) 10 5 , (2.12) 
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Таблица 2.2 

Значения некоторых термодинамических функций фаз УВа 2 Си 3 0 7 , 
ѴВа 2 Си 3 0 6 , У 2 ВаСи0 5 и ВаСи0 2 


Фаза 

п к + п а « п 

- —, кал/(г-атом-К) 
«к + п а 

^298 -#о. кал/молI» 

С^ 298 , кал /(К* моль) 

т, К 

УВа 2 Си 3 0 7 

УВа 2 Си 3 0 6 

У 2 ВаСи0 5 

ВаСи0 2 

13 

12 

9 

4 

6,01 [45] 
6,43 

5,99 

6,68 

12297 [45] 
12433 

8883 

4250 

68,31 [45] 
65,47 

48,38 

21,99 

119 

127 

Фаза 

т„„ к 

с р = а + Ь • Т-с ■ Т 2 , кал/(К-моль) 

Температурный 
интернал,К 

а 

ь • іо 3 

-с - иг 5 

УВа 2 Си 3 0 7 

УВа 2 Си 3 0 6 

У 2 ВаСи0 5 

ВаСи0 2 

1503 

1446 

1545 

1280 [50] 

_ 

72,26 

66,0 

49,50 

21,88 

17,03 

12,61 

8,86 

5,84 

8,58 

3,76 

3,30 

1,48 

298—1503 

298—1446 

298—1545 

298—1280 


где п — количество атомов в молекуле соединения (см. табл. 
2.2): Ѳ й — характеристическая температура Дебая, определен¬ 
ная по величине 8^ 29 %Іп с использованием таблиц функций Дебая 
[48]. Полученная по этой методике величина Ѳ 0 для ВаСи0 2 рав¬ 
на 384 К. Найденные из (2.10)—-(2.12) для интервала 298 К— Т т ве¬ 
личины постоянных а, & и с для ВаСи0 2 представлены в табл. 2.2. 

В связи с тем, что значения температуры плавления 
УВа 2 Си 3 0 6 и У 2 ВаСи0 5 не определены, представляется целесооб¬ 
разным величины коэффициентов а, Ъ и с уравнения (2.6) найти 
с использованием эмпирических формул, содержащихся в [52]: 

а = п ■ 5,5; (2.13) 

Ь = п/ 8т; (2.14) 

с = 0,9 • 10 5 (а + 37,25л/т - с° 298 ), (2.15) 

где т — некоторая характеристическая температура вещества, 
определяемая по величине с х р29 %/п с использованием таблицы 
функции Сріп =/(Т/т), приведенной в [52]. В табл. 2.2 даны значе¬ 
ния константы т, а также величины коэффициентов а, Ъ и с в ин¬ 
тервале 298 К— Т т , найденные из выражений (2.13)—(2.15) для 
фаз УВа^СйзОв И У 2 ВаСи0 5 . 


Предложенные нами уравнения с р = /(Т) для фаз УВа 2 Си 3 0 6 и 
У 2 ВаСи0 5 позволяют оценить величины температуры плавления 
последних. При этом исходили из экспериментального факта, 
согласно которому величина грамм-атомной теплоемкости 
(Ср т /гі) при Т т примерно одинакова для всех соединений и, по дан¬ 
ным К. Келли [53], приближенно равна 7,0 кал/(К моль). Следо¬ 
вательно, если построить кривую с р =ДТ) в координатах с ; /л - Т, 
легко можно определить температуру, которая соответствует 
величине с^п = 7,0 кал/(К моль) и тем самым оценить темпера¬ 
туру плавления вещества. 

В табл. 2.2 приведены приближенные значения температуры 
плавления фаз УВа 2 Си 3 0 6 и У 2 ВаСи0 5 , найденные с использова¬ 
нием описанной методики. 

Теплота и энтропия плавления. Экспериментально установ¬ 
лено, что для родственных веществ величина их грамм-атомной 
энтропии плавления (Д5/л) почти постоянна [53]. Проанализиро¬ 
вав данные по энтропиям плавления простых и сложных оксид¬ 
ных соединений, мы нашли, что их А 5^п приблизительно равна 
2,1 кал/(К г-атом). Теплота плавления вещества определяется 
соотношением АН / = Т т А5 / , следовательно, нетрудно рассчитать 
искомые величины АЯу исследуемых фаз с использованием это¬ 
го соотношения и значений их температур плавления по данным 
табл. 2.2. Рассчитанные величины Д5у и А Н { фаз УВа 2 Си 3 0 7 , 
УВа 2 Си 3 О б , У 2 ВаСи0 5 и ВаСи0 2 представлены в табл. 2.3. 

Теплоемкости в жидком состоянии. Для расчета теплоемкос¬ 
тей исследованных фаз в их жидком состоянии ( с рж ) целесооб¬ 
разно воспользоваться выведенным в [54] соотношением 

Срж = Ср, + (1/4)А5>, 

где Ср, — теплоемкость фазы при температуре плавления. Зна¬ 
чения Ср, изучаемых веществ нами были определены из уравне¬ 
ния (2.6). Полученные при этом величины с р , и с рж для фаз 
УВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 3 0 6 , У 2 ВаСи0 5 и ВаСи0 2 даны в табл. 2.3. 

В заключение следует отметить, что в [55] методом ЭДС 
с твердым Е-ионным электролитом в интервале темпера¬ 
тур 1000—1300 К определена температурная зависимость 
энергии Гиббса образования фазы ВаСи0 2 из простых оксидов. 
Если использовать выведенное нами уравнение с р = /(7) для 
фазы ВаСи0 2 и экспериментальные данные [55], то получим ве- 
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Таблица 2.3 ;] 

Значения величин АЗр АН/ с рт и с рж для фаз ѴВа 2 Си 3 0 7 , ѴВа 2 Си 3 0 6 , | 

Ѵ 2 ВаСи0 5 и ВаСи0 2 | 


Фаза 

А5р кал/(К-молі>) 

АНр кал/мол і. 

с )п , кал/(К-моль) 

с ; , ж , кал/(К'МОЛь) 

ѴВа 2 Си 3 0 7 

27,3 

41030 

97,48 

104,31 

УВа 2 Си 3 0 6 

25,2 

36440 

84,0 

90,30 

Ѵ 2 ВаСи0 5 

18,9 

29200 

63,0 

67,72 

ВаСи0 2 

8,4 

10750 

29,27 

31,36 


личины ДТ/ 298 (ВаСи0 2 ) = - 182,2 ккал/моль и 52 98 (ВаСи0 2 ) = 
= 23,0 кал/(К моль), которые отличаются от результатов насто¬ 
ящей работы в удовлетворительных пределах. 

Термохимические свойства этих четырех фаз были рассчита¬ 
ны в период, когда экспериментальное определение свойств 
сверхпроводника (ВТСП) УВа 2 Си 3 0 7 и сопутствующих фаз толь¬ 
ко начиналось. На основе этих свойств были рассчитаны темпе¬ 
ратурные зависимости приведенной энергии Гиббса (ТЗПЭГ), 
введены в БД, и с их применением выполнена серия прогнозных 
компьютерных экспериментов. 

Развита модель УВа 2 Си 3 0^ сверхпроводящей фазы — идеаль¬ 
ный раствор 0,85 УВа 2 Си 3 0 7 + 0,15 УВа 2 Си 3 0 6 . С использованием 
этой модели выполнены компьютерные эксперименты взаимо¬ 
действия ВТСП с 0 2 , с воздухом, И 2 , Аг, Н 2 , СО, С0 2 , Н 2 0, смеся¬ 
ми Аг + (0 2 , И 2 , Н 2 , Н 2 0, СО, С0 2 ) при общем давлении 1 атм в ин¬ 
тервале 100 (400)—1500 К; в контакте с И 2 , Аг и 0 2 при измене¬ 
нии давления от 1 до ІО -9 атм в широком интервале температур. 
Определены содержание УВа 2 Си 3 О у и примесных фаз, содержа¬ 
ние кислорода (индекс у) в зависимости от температуры, состава 
газовой фазы и давления. Известные на время выполнения этих 
исследований экспериментальные данные качественно всегда и 
в ряде случаев — количественно согласовались [56]. 

С использованием упомянутой модели выполнены исследова¬ 
ния взаимодействия ВТСП с различными конденсированными 
веществами (металлы, соли, оксиды), потенциальными функци¬ 
ональными и конструкционными материалами для создания уст¬ 
ройств, приборов, изделий; в которых возможен их контакт с 
ВТСП [57—60]. Исследования проведены для эквимольных ис¬ 
ходных составов ВТСП + конденсированное вещество при об¬ 


щем атмосферном давлении в среде аргона при 100—1500 К. 
Изучено взаимодействие ВТСП с более чем 40 веществами. 

При сопоставлении в интервале температур 100—300 К вели¬ 
чин сопряжения параметров идеальной орторомбической фазы 
ВТСП с параметрами конденсированных фаз и результатов хи¬ 
мического взаимодействия ВТСП с этими веществами установ¬ 
лено, в частности: а) сопряжение параметров структур (о < 10 %) 
для систем с участием Аи, А§, Рі, Рф ВаСи0 2 , М§0, У 2 ВаСи0 5 , 
Г4§А1 2 0 4 , ВаЗі 4 , 8гТЮ 3 коррелирует с отсутствием в них химичес¬ 
кого взаимодействия; б) несопряжение параметров структур (8 > 
10 %) коррелирует с химическим взаимодействием, приводящим: 
1) к полному разрушению ВТСП фазы и образованию новых 
фаз со структурами, не сопрягаемыми со структурой исходного 
ВТСП (системы с Зі, V/, ЗЮ 2 , ЗіС); 2) к частичному разрушению 
и деградации оставшейся ВТСП-фазы, образованию новых фаз 
со структурами, сопрягаемыми со структурой ВТСП-фазы (сис¬ 
темы с Си, С<Ш, СсШ, Оа, Ѵ 2 0 3 , \Ѵ0 3 , С, Ті, 2г, Ш, МЪ,Ѵ,Ре, 5п, Іп); 
3) к частичному разрушению и росту содержания кислорода ос¬ 
тавшейся ВТСП-фазы, образованию новых фаз со структурами, 
сопрягаемыми со структурой ВТСП-фазы (системы У 2 0 3 ,8гЗЮ 3 , 
А1 2 0 3 , А§ 2 0). Экспериментальные сведения согласуются с ре¬ 
зультатами этих исследований. 

При использовании расчетных свойств фаз, полученных в 
[42], выполнены также исследования синтеза и термического 
разложения УВа 2 Си 3 О у , показавшие, в частности, что в области 
400—500 К наблюдается распад фазы твердого раствора 
УВа 2 Си 3 О ѵ , что согласуется с экспериментальными наблюдения¬ 
ми [63] в условиях, близких к равновесным. 

2.2. РАСЧЕТ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ФАЗ 
В ѴВаСиО-СИСТЕМЕ 

Первые оценки свойств известных и предполагаемых 34 фаз 
приведены в [64, 65]. Свойства были рассчитаны методами, опи¬ 
санными в [66,67], и приведены в табл. 2.4. Проверка термодина¬ 
мической стабильности фаз [68,69] показала, что только 15 из них 
могут существовать в атмосфере кислорода или аргона. Дальней¬ 
шие исследования по уточнению термохимических свойств сверх¬ 
проводящих и сопутствующих фаз выполнены в серии работ [70— 
76]. Опишем процедуры определения основных свойств. 


80 


81 




Расчетные значения термохимических свойств 


Таблица 2.4 


1 


Фаза 

-//%, К Кал/мОЛ Г) 

5%, кал/(Кмолі>) 

//год - //о, кал/мол г» 

УВа 2 Си 3 0 7 

662,3 

78,12 

12297 

УВа 2 Си 3 0 6 

628,5 

77,2 

12433 

У 2 ВаСи0 5 

659,8 

53,9 

8883 

ВаСи0 2 

183,4 

26,7 

4250 

Ва 2 СиО э 

322,7 

42,7 

6068 

Ва 3 Си0 4 

462,0 

58,7 

8233 

У 2 Ва 4 0 7 

1010,3 

91,3 

13050 

У 2 Ва0 4 

610,6 

43,3 

6499 

У 2 Ва 6 Си 4 0і 3 

1488,6 

166,1 

24278 

У 2 Ва 2 0 5 

745,4 

59,3 

8693 

У 4 Ва 3 0 9 

1357,2 

102,6 

15200 

УВа 2 Си 4 0 8 

684,9 

88,9 

13548 

У 2 Ва 4 Си 8 0із 

1298,2 

155,4 

25330 

У 2 Ва 4 Си 8 0 )5 

1386,4 

176,9 

26691 

У 2 Ва 4 Си 7 0і 4 

1342,3 

166,2 

24988 

У 6 Ва |6 Си 10 О 3 5 

4099,0 

444,9 

65028 

У 2 Си0 4 

520,5 

38,0 

5964 

У 2 Ва 2 Си 4 0 9 

931,4 

102,1 

15496 

У 2 Ва 8 Си 4 0 15 

1767,2 

198,1 

28629 

У 2 Ваі 0 Си 6 О !9 

2134,0 

251,5 

36415 

У 2 Ва 6 Си 2 О м 

1400,0 

144,7 

20840 

У 2 Ва 4 Си 2 0 9 

1121,8 

112,7 

16482 

У 2 Ва 4 Си 7 0| 5 

1368,6 

166,9 

27500 

У 2 Ва 8 Си 6 0 17 

1855,4 

219,3 

32519 

У 4 ВаСи 5 0 12 

1312,6 

124,0 

21706 

У 2 Ва 6 Си 6 О ІЗ 

1576,8 

187,4 

28587 

У 2 Ва 3 Си 5 0 И 

114,8 

128,7 

20723 

У 2 Ва 12 Си 6 0 21 

2412,6 

283,3 

40383 

У 2 ВаСи 3 0 7 

748,0 

75,3 

12860 

Уг® а юСи 4 0 17 

2045,8 

229,9 

30553 

У 2 Си 2 0 5 

526,3 

48,7 

7650 

УСи0 2 

261,3 

23,9 

3944 

Ва 2 Си 3 0 5 

410,8 

64,05 

9910 

Ва 3 Си 5 0 8 

638,4 

101,42 

15800 


реальных и гипотетических фаз в системе УВаСиО 


с р = а + Ь • Т-с • Т 2 , калДК моль) 

т т , к 

ДИ». 

кал/молі. 

С рЖ* 

кал/(К*молі>) 

а 

ъ • ю 3 

-с - 10- 5 

72,26 

17,03 

8,58 

1503 

41030 

104,31 

66,0 

12,61 

3,76 

1446 

36440 

90,3 

49,5 

8,86 

3,3 

1545 

29200 

67,72 

21,88 

5,84 

1,48 

1280 

10750 

31,36 

33,0 

6,72 

1,62 

1360 

17140 

45,21 

44,0 

9,28 

1,92 

1315 

22090 

60,28 

71,5 

14,17 

3,64 

1400 

38220 

97,96 

38,5 

6,65 

3,01 

1610 

23670 

52,75 

137,5 

25,5 

8,50 

1495 

78490 

188,38 

49,5 

9,0 

3,15 

1525 

28820 

67,82 

88,0 

15,68 

6,08 

1555 

52250 

120,56 

82,5 

13,35 

7,20 

1715 

54020 

113,03 

137,5 

25,4 

4,25 

1496 

78540 

188,38 

159,5 

26,97 

13,05 

1640 

99880 

218,52 

148,5 

25,11 

14,85 

1645 

93270 

203,45 

368,5 

68,34 

22,78 

1495 

210350 

504,85 

38,5 

5,81 

4,13 

1840 

27050 

52,75 

93,5 

15,47 

7,82 

1680 

59980 

128,10 

159,5 

30,45 

8,99 

1450 

88310 

218,52 

203,5 

38,85 

11,47 

1450 

112670 

278,80 

115,5 

22,26 

6,3 

1440 

63500 

158,24 

93,5 

17,17 

5,95 

1510 

53910 

128,10 

151,3 

30,89 

13,32 

1645 

96726 

216,34 

184,1 

36,76 

18,00 

1276 

88427 

247,26 

119,3 

25,89 

10,64 

1342 

62000 

164,95 

160,4 

33,65 

15,03 

1266 

77100 

217,27 

114,64 

25,55 

10,08 

1267 

55875 

157,38 

225,4 

40,59 

23,94 

1519 

130786 

307,49 

70,63 

15,56 

6,12 

1309 

35736 

97,47 

181,09 

31,97 

21,79 

1092 

71090 

231,45 

49,50 

8,28 

3,96 

1500 

28350 

67,82 

22,0 

3,91 

1,49 

1560 

13100 

30,04 

53,29 

16,48 

3,968 

1014 

21294 

74,87 

84,57 

27,12 

5,952 

1011 

33970 

119,81 







2.2.1. ВЕЛИЧИНЫ Н§ 98 - И° 0 И ТЕМПЕРАТУРЫ ФАЗОВЫХ 
ПРЕВРАЩЕНИЙ [70] 

і 

На основе сравнения с известными экспериментальными свЫ 
дениями расчетных величин Щ 98 - Щ установлено, что для слож-І 
ных оксидов уравнение \ 

Н°т-Н°о = 5*298 • ехр(-5^ 8 /98,277), Дж-моль~7л, (2.16) 

где Ау Н (г) = 5 298 (/)/и и л — число атомов в молекуле соединения*; 
позволяет определять приращение энтальпии с точностью ~ 1,5 %| 
Были ревизованы приведенные ранее сведения [64, 65] об этом 
свойстве для 17 фаз. | 

С использованием известных данных сделан анализ примени¬ 
мости различных расчетных методов оценки температур фазо-| 
вых превращений. |і 

Аддитивный метод. В [77] для оценки Т фазовых превраще-і 
ний сложных оксидов предложено уравнение 

Т ІІЛ - КІМі • Т„ п (і), (2.17)] 

где К — эмпирический корреляционный коэффициент для груп-І 
пы родственных веществ и одинаковых типов превращений;] 
/V,- — мольная доля /-го простого оксида в сложном; Т пп {і) — тем-І 
пература плавления /-го простого оксида. 1 

При расчетах по (2.17) температуры плавления оксидов при-<І 
няты по [4, 10, 21] для Си 2 0, СиО, У 2 0 3 , ВаО, Ва0 2 соответствен-'! 
но равными 1509, 1609, 2977, 2193, 723 К. (Из этих же работ за- і 
имствовали сведения по Г*„для других простых и сложных окси- | 
дов.) Коэффициент К в (2.17) определяли следующим образом. | 
Сначала рассчитывали К { для каждого соединения с известной 1 
Гф.,, по уравнению і 

Кі = Т„„(і)/1Ы г Т ип (і), (2.18) 

где Т ня — экспериментальная температура /-го соединения, а 
27Ѵ; • Г 1ІЛ(0 вычисляется. Для различных соединений одинакового 
варианта фазового превращения группировали значения К, и на¬ 
ходили среднеарифметическую величину, равную К. Затем с ис¬ 
пользованием К по (2.17) рассчитывали температуру, сравнивали 
ее с экспериментально полученной для каждого соединения и на¬ 
ходили расхождение. Если сходимость считали удовлетвори¬ 
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тельной, то полагали возможным использовать полученную за¬ 
висимость (2.17) для оценки неизвестных Т ф|| . 

Поскольку, по имеющимся сведениям, в УВаСиО-системе 
только УСи0 2 и У 4 Ва 3 0 9 плавятся конгруэнтно [78], мы сочли 
необходимым дополнительно проанализировать К, для других 
сложных оксидных соединений, плавящихся конгруэнтно, чтобы 
определить достоверную величину К (табл. 2.5). 

Результаты определения К для трех вариантов фазовых пре- 
вращений и температур, рассчитанных с применением этих ко¬ 
эффициентов по (2.17), приведены в табл. 2.5. Из нее видно, что 
наблюдается определенное согласование эксперимента и расче¬ 
та, позволяющее применять уравнения 

Г ип - 0,6973 • Щ • Т ІІЛ (/), К; (2.19) 

Т кп - 0,9400 • Щ ■ Г„ л (0, К; (2.20) 

Г РКС » 0,5820 • Щ ■ Г 1ІЛ (/), К, (2.21) 

где ИП, КП и РКС означают инконгруэнтное, конгруэнтное 
плавление, разложение в кристаллическом состоянии, для оцен¬ 
ки неизвестных температур превращения сложных оксидов. Кро¬ 
ме состава сложного оксида и температур плавления составляю¬ 
щих его простых оксидов необходимо знать тип превращения. 

Оценка температур плавления по известной температурной 
зависимости теплоемкости соединения. Согласно [21], для крис¬ 
таллических неорганических соединений при температуре плав¬ 
ления с р (Г) ~ А - 30,32 ± 2,1 Дж/(К г-атом). Следовательно, ре¬ 
шив уравнение 

с р = а + Ь ■ 10' 3 • Т ш - с • 10 5 • Т и - 2 = А, (2.22) 

можно оценить температуру плавления конгруэнтно и инконгру- 
энтно плавящихся соединений. Определение средней величины 
А для веществ, претерпевающих эти два типа превращений, сде¬ 
лано раздельно. 

Для соединений с известными температурами плавления и 
с,, =/(Т) проведены следующие операции. По (2.22) и известной 
температуре плавления рассчитывали для каждого соединения 
величину А;. Для группы веществ с однотипными_превращения- 
ми определяли среднеарифметическую величину А. Затем по из¬ 
вестным зависимости с р = ДТ) и величине А находили расчетную 
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_ Таблица 2.5 

Коэффициенты К в уравнении (2.17) и результаты сравнения температур 
фазовых превращений 


Соединение 

7Ѵ„, К 

(эксперимент) 

к, 

Г ф ,„ К (но (2.17), 
с коэффи¬ 
циентом К) 

5, % 


Плавя 

[щиеся инконгр) 

ГЭ НТ НО 


ВаСи0 2 

1318 

0,6933 

1326 

+0,6 

У 2 Си 2 0 5 

1428 

0,6917 

1439 

+0,8 

У 2 ВаСи0 5 

1543 

0,6935 

1574 

+2,0 

УВа 2 Си 3 0 7 

1288 

0,7107 

1264 

-1,9 



К = 0,6973 ± 0,006 


І&1 = 1,315 


Плавящиеся конгруэнтно 


У 4 Ва 3 0 9 

2433 

0,971 

2358 

“3,1 

УСи0 2 

1843 

0,893 

1940 

+5,3 

А1 2 ТІ0 5 

2163 

0,97 

2100 

-2,9 

Ва 3 АІ 2 0 6 

2023 

0,91 

2092 

+3,4 

ВаТЮ 3 

1978 

0,912 

2038 

+3,0 

Ва 2 $Ю 4 

2033 

0,955 

2000 

-1,6 

ВаМо0 4 

1733 

1,06 

1535 

-11,4 

Ва5Ю 3 

1878 

0,90 

1968 

+4,8 

СиРе0 2 

1470 

0,902 

1532 

+4,2 

СиРе 2 0 4 

1563 

0,967 

1520 

-2,8 

Ва^0 4 

1748 

0,89 

1850 

+5,8 



К - 0,94 ± 0,03 


151 = 3,9 

Разл 

агающиеся 

в кристаллическом состоянии 

У2Ва205 

1313 

0,514 

1486 

+13,2 

У 2 Ва0 4 

1673 

0,647 

1504 

-10,0 

У 2 Ва 4 0 7 

1413 

0,60 

1368 

-3,2 

Ва 2 Си0 3 

1123 

0,5621 

1163 

+3,5 

Ва 3 Си 5 0 8 

1073 

0,587 

1064 

-0,85 



К = 0,582 ± 0,05 


ЦП = 6,2 



температуру для каждого соединения, сравнивали с эксперимен¬ 
тальной и определяли расхождение. 

Уравнения с р = Д7) соединений УВаСиО-системы взяты из 
[72], для остальных сложных соединений рассчитаны по методи¬ 
ке [72]; уравнения температурной зависимости теплоемкости 
простых оксидов заимствованы из [4]. Как и ранее, для опреде¬ 
ления достоверного значения Л дополнительно анализировали Л,- 
для группы конгруэнтно плавящихся сложных оксидов. Резуль¬ 
таты анализа приведены в табл. 2.6. Из нее видно, что средние 
значения Л для инконгруэнтно и конгруэнтно плавящихся соеди¬ 
нений несколько различаются. Согласование расчетных и экспе¬ 
риментальных температур находится в пределах от +33 до —25 %. 

Сравнение двух методов показывает, что метод аддитивного 
сложения температур плавления простых оксидов с использова¬ 
нием эмпирических корреляционных коэффициентов, получен¬ 
ных из экспериментальных данных для групп родственных со¬ 
единений, более приемлем для оценки неизвестных температур 
фазовых превращений сложных оксидов. 

2.2.2. СТАНДАРТНЫЕ ЭНТРОПИИ [71] 

Стандартные энтропии образования из элементов для 34 фаз 
УВаСиО-системы были рассчитаны [64,65] с применением мето¬ 
да инкрементов ионов [42,46] : 5ДУ) = 51,4386; 5ДВа) = 63,1482; 
57(Си) = 40,9836 и 5-(0 2 ~) = 3,722 Дж/К. Для конкретного соеди¬ 
нения, например УВа 2 Си 3 0 6 , расчет проводили по схеме 

$°298 = $?(У) + 25-(Ва) + 35?(Си) + 65?(0 2 -). (2.23) 

В [79—81] показана возможность применения метода адди¬ 
тивного сложения стандартных энтропий оксидов, образующих 
сложное соединение, для определения 5 298 °. При этом, например 
для УВа 2 Си 3 0 6 , расчет проводится по схеме 


5° 298 = 0,55° 298 (У 2 О 3 ) + 25° 298 (ВаО) + 

+ 25^ 98 (СиО) + 0,55%,(Си 2 О). (2.24) 

Интересно сравнить возможности инкрементных методов (2.23) 
и (2.24), с учетом экспериментальной информации, полученной к 
этому времени. В [71] выполнен обзор данных, затем для каждой 
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фазы определены базовые величины 5 298 и среднеквадратичные 
отклонения от среднеарифметических величин (табл. 2.7). Оче¬ 
видно, что 5 ^ 98 (УВа 2 Си 3 0 7 ) = 323,06 ± 0,77 Дж/(К моль) наиболее 
достоверная и 5 298 (УСи0 2 ) = 95,48 ± 4,48 Дж/(К-моль) наименее 
достоверная величины. В табл. ,2.7 приведены результаты срав¬ 
нения рассчитанных по (2.23) и (2.24) величин $ 298 с базовыми 
значениями для различных фаз. На основе сравнения можно сде¬ 
лать заключение, что оба метода могут быть использованы для 
расчета стандартных энтропий образования соединений в 


Таблица 2.7 

Сравнение величин рассчитанных методом суммы инкрементов ионов 

‘ и Х$ 298 ( 0 х), с базовыми величинами 




15%(аг)' 

►(но (2.24)) 

I, инкрементов ионов 
(но (2.23)) 

Соединение 

>$ 298 » ДждК'МОЛЬ) 
(базовое значение) 

^ 298 » 

Дж/(К-моль) 

6,% 

от базового 

значения 

$ 298 » 

Дж/(К*моль) 

5, % 

от базового 

значения 

ѴВЭ 2 С 11307 

323,06 ± 0,77 

329,62 

+2,03 

326,70 

+1,13 

УВа 2 Си 3 0 6 

316,77 ±3,66 

322,16 

+1,7 

322,85 

+1,92 

ѴВс^СіцОд 

366,27 ± 2,83 

372,28 

+1,64 

371,78 

+1,5 

У1!а 2 Си, 5 0 75 

344,22 ± 2,45 

350,95 

+1,96 

349,10 

+1,42 

ѴСи0 2 

95,48 ± 4,48 

96,08 

+63 

99,95 

+4,68 

Ѵ 2 Си 2 0 5 

200,60 ±3,10 

184,42 

-8,06 

15*1 = 2,67 % 

203,70 

+1,54 

15*1 = 2,03 % 


* 5*298 простых оксидов взяты из [21]. 


УВаСиО-системе. Однако для фазы У 2 Си 2 0 5 расчет методом 
Е52 98 (ох) приводит к значительному (-8,06 %) отклонению от базо¬ 
вой величины. При использовании метода инкрементов ионов мак¬ 
симальное отклонение равно +4,68 % для фазы УСи0 2 . Среднее аб¬ 
солютное значение отклонений от базовых значений при исполь¬ 
зовании метода Хб^ох) выше, чем при использовании метода ин¬ 
крементов. Поэтому можно полагать, что рассчитанные с приме¬ 
нением инкрементов ионов величины ЗздО) ближе к истинным. 

Обращает на себя внимание, что для всех соединений откло¬ 
нения 5^ 98 (/) от базового значения имеют положительный знак, 
т. е. расчетные величины несколько завышены по сравнению 
с базовыми. Это позволяет внести уточнение в величину инкре¬ 
мента 5-(0 2 ~). Ранее [42] эта величина определена равной 
3,722 Дж/К исходя из базового значения 5 298 (УВ а 2 Си 3 0 7 ) = 
= 326*7 ДжДК моль) [45] по уравнению: 

5?( О 2 -) = 1/7[5° 298 (УВа 2 Си 3 0 7 ) - 5*(У) - 25ДВа) - 35ДСи)], (2.25) 

где 5Д/) взяты из [46]. 

Исходя из уточненного базового значения .^.^(УВагСщОД = 
323,06 ± 0,77 Дж/(К моль) (табл. 2.7) и используя 5/(/) из [46], по 
уравнению (2.25) получаем скорректированное значение 5-(0 2 “) 
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= 3,1963 Дж/К. Представляется целесообразным использовать | 
метод инкрементов ионов, составляющих соединение, с учетом | 
этой величины для уточнения ранее полученных данных. 

В табл. 2.8 приведены величины 5 298 (0 для основных соедине¬ 
ний системы УВаСиО, рассчитанные по (2.23) и (2.24), причем 
при расчете по (2.23) учитывали скорректированное значение 
для кислородного аниона. Из табл. 2.8 следует, что для оконча¬ 
тельного заключения о том, какой из методов расчета 5 298 (/) 
сложных оксидов дает более правильные результаты, информа¬ 
ции недостаточно. По сравнению с базовыми величинами более 
предпочтительным представляется метод инкрементов при уче¬ 
те откорректированного значения 5?(0 2- ). Поэтому до появления 
более полной и достоверной информации сведения о 5%і(і), при¬ 
веденные в табл. 2.8, могут использоваться при термодинамиче¬ 
ских исследованиях. 

Различие между этими величинами и 5 298 (0, рассчитанными по 
(2.24), для большинства соединений не превышает ~ 2 %. Однако 
для фаз У 2 ВаСи0 5 , У 2 Си 2 0 5 , У 2 Ва0 4 , Ва 3 Си0 4 , ВаСи 2 0 2 различия 
значительны и составляют соответственно, %: -4,87; 8,17; -5,21; 
+4,35 и +7,87. Сопоставление рекомендуемых 5 298 (0 с данными, 
приведенными в [64, 65, 42], не выявляет столь существенных 
различий. Поскольку среднее отклонение не превышает 1,5 %, 
то величины 5 298 (/), взятые из этих работ, достаточно корректны 
и также могут использоваться при термодинамических расчетах. 

2.2.3 .ТЕПЛОЕМКОСТИ ФАЗ [72] 

В [42, 64, 65] с применением различных эмпирических и ква- 
зитермодинамических закономерностей нами рассчитаны темпе¬ 
ратурные зависимости теплоемкости (с_ = Д Т )) для 34 реальных 
и гипотетических соединений системы УВаСиО. Накопленная к 
настоящему времени экспериментальная и расчетная информа¬ 
ция (табл. 2.9) позволила оценить теплоемкость соединений в 
этой системе более точно. 

Из данных табл. 2.9 выбрали величины с“(298) для каждого 
соединения. Затем находили базовую величину с°(298) как сред¬ 
неарифметическую. Значения с™(298) для ряда соединений при¬ 
ведены в табл. 2.10 вместе со среднеквадратичными отклонени¬ 
ями от среднеарифметических величин. Из нее следует, что 


Таблица 2,8 

Стандартные энтропии образования некоторых фаз в УВаСиО-системе 


Соединение 

$%, ДжДКмоль) 
(рассчитано как 
33°29 *<«*)) 

Метод инкрементов ионов 

$° 298 , ДжДК моль)* 

^29К> 

ДжДКмоль) 

8 , % от 
базового 5% 

УВа 2 Си 3 0 6 

322,16 

319,86 

+0,98 

322,85 

УВа 2 Си 3 0 7 

329,62 

323,06 

0 

326,70 

УВа 2 Си 35 0 75 

350,95 

345,15 

+0,27 

349,10 

УВа 2 Си 4 0 8 

372,28 

367,24 

+0,26 

371,78 

ѴВа 2 Си 5 0 9 

414,94 

411,42 

— 

— 

УВа 4 Си 3 0 8 5 

459,06 

454,15 

— 

458,56 

У 2 ВаСи0 5 

212,15 

223,0 

— 

225,41 

У 2 Си 2 0 5 

184,42 

200,83 

+0,11 

203,66 

УСи0 2 

96,08 

98,81 

+3,5 

99,95 

У 2 Ва0 4 

169,50 

178,81 

— 

181,08 

У 2 Ва 2 0 4 

239,88 

245,16 

— 

248,0 

У 2 Ва 4 0 7 

380,64 

377,84 

— 

381,82 

ВаСи0 2 

113,04 

110,52 

— 

111,66 

Ва 2 Си0 3 

183,42 

176,87 

— 

178,57 

Ва 3 Си0 4 

253,80 

243,21 

— 

245,48 

ВаСи 2 0 2 

163,43 

151,51 

— | 

— 

* С учетом скорректированного значения 5Д0 2 ~) = 3,1963 ДжДКмоль). 



с° р (29ѣ) для фазы УВа 2 Си 3 0 7 определена с наиболее высокой до¬ 
стоверностью. Для У 2 ВаСи0 5 и У 2 Ва0 4 среднеквадратичные 
отклонения имеют максимальные значения и равны соответст¬ 
венно ±8,57 и ± 7,2 Дж/(К моль). Для остальных соединений сред¬ 
няя величина среднеквадратичного отклонения составляет 
±2,1 Дж/(К-моль). 

При оценке корректности температурных зависимостей теп¬ 
лоемкости соединений мы были вынуждены ограничиться срав¬ 
нением результатов расчетов, за исключением сведений для 
УВа 2 Си 3 0 7 , поскольку при Т > 298 К надежных эксперименталь¬ 
ных данных не обнаружили. 

Сравнение температурных зависимостей теплоемкости соеди¬ 
нений проводили следующим образом. Для 298, 500, 1000 и 1200 
К по уравнениям с р =Д7), приведенным в табл. 2.9 для ряда соеди¬ 
нений, рассчитывали и сравнивали величины теплоемкостей 
(А с р , %, табл. 2.11). Для УВа 2 Си 3 0 7 Ас р определяли относительно 
экспериментальных данных [83], причем для 1000 и 1200 К сдела¬ 
на их экстраполяция. Для остальных соединений табл. 2.11 срав- 
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Таблица 2.9 

Стандартная теплоемкость и температурная зависимость теплоемкости 
некоторых фаз в УВаСиО-системе (по литературным данным) 


с®, 298 , ДжДК мОЛЬ) 

с р =ЛТ) У Т > 298 К, ДжДК-моль) 

Ссылки и примечания 


УВа 2 Си 3 О ѵ , х = 7 


282Л (х = 7,0) 

— 

[82], эксперимент 

285,8 (х - 7,0) 

— 

[45], эксперимент 

285,03 (х - 7,0) 

319,82 + 52,02- ІО"- 1 -Г- 

[83], эксперимент 


- 45,55 ■ 10 5 • Г 2 , 



298—600 К 


283,52 (х = 6,9) 

— 

[84], эксперимент 

284,7 (х = 7) 

— 

[85], эксперимент 

282,7 (х = 6,98) 

— 

[86], эксперимент 

287,12 (х-7) 

При 700 К 

[87], эксперимент 

7 = 300 К 

Ср = 362 


283,0 (х = 7) 

302,19 + 71,219- 10- 3 - Г- 

[64, 65, 42], расчет с ис- 


- 35,882 ■ ІО 5 • Т\ 

пользованием эмпири- 


298—Г„ л , К 

ческих зависимостей 

283,81 (х - 7) 

438 - 2387• Т* 5 - 

[88], рассчитано на ос- 


- 18,15 - 10 5 - Г- 2 + 

нове экспериментов 


+ 11,97- 10 7 • 7’ -3 , 

при низких температу¬ 


100—1200, К 

рах 

297,8 (х = 7) 

303,75 + 66,39 - ІО' 3 - Т- 

[89], рассчитано с уче¬ 


- 22,85 • ІО 5 • Т\ 

том ИЗВеСТНЫХ Ѳ 0 И С° 2 98 


298-Г пл , К 

295 (х = 6,9) 

По рафику при 

[90], эксперимент 

7= 300 К 

730 К с„ = 1000 Дж/(К-моль) 



ѴВа 2 Си 3 О л , х = 6 


274,0 (х = 6) 

276,0 + 52,735 ■КН-Г- 

[64, 65, 42], рассчитано 


- 15,72 • ІО 5 • Т-\ 

с учетом известного зна- 


298-Г, ІЛ , К 

чения с° 298 

269,3 (х = 6,3) 
7=300 К 

— 

[86], эксперимент 

280,21 (х = 6) 

При 700 К с р = 353,25 

[87], эксперимент 


УВа 2 Си 4 0 8 


319,5 

— 

[85], эксперимент 


Про должение таблицы 2.9 


С?298> ДжДК'МОЛІ») 

Ср =ДП, Т > 298 К, Дж/(К*моль) 

Ссылки и примечания 

327,73 

345,0 + 55,83 • ІО -3 • Т- 
-30,11 • ІО 5 - Г 2 , 

298—Г |1Л , К 

[64,65], расчет с исполь- . 
зованием эмпирических 
зависимостей 

320,5 

473 - 2241 • Т~ 0 ’ 5 - 
-25,59 - ІО 5 - Г 2 + 

+ 16,24 • 1 - ІО 7 ■ Г 3 , 
100—1200 К 

ѴВа 2 Си 3 0 7 ^ 

[88], рассчитано на ос¬ 
нове данных экспери¬ 
ментов при низких тем¬ 
пературах 

298,62 

— 

[91], эксперимент 

304,26 

316,37 + 64,59- ІО" 3 - Т- 
- 27,852 • ІО 5 • Г" 2 , 

298—Г„ л , К 

Ѵ 2 ВаСи0 5 

[64,65], расчет с исполь¬ 
зованием эмпирических 
зависимостей. 

202,5 

207,0 + 37,052 -10~ 3 • Г- 
- 13,8 • ІО 5 • Г -2 , 

298— Г ІІЛ , К 

[64, 65, 42], расчет с ис¬ 
пользованием эмпири¬ 
ческих зависимостей 

185,35 

205,2 + 33,352 • ІО- 1 • Т- 
-28,05-10 5 -Г- 2 , 
300—1200 К 

ВаСи0 2 

[88], рассчитано на ос¬ 
нове данных экспери¬ 
ментов при низких тем¬ 
пературах 

82,85 

8284 + 2,927 • ІО" 3 • Г, 

298— Г ІІЛ , К 

[92], оценочный расчет 

91,80 

91,5 + 24,42- ІО- 3 - Г- 
- 6,19 • ІО 5 • Т- 2 , 

298—Тпл, К 

[64, 65, 42], расчет с ис¬ 
пользованием эмпири¬ 
ческих зависимостей 

89,33 

91,4 + 24,43- ІО- 3 - Т- 
- 8,3 • ІО 5 • Г 2 , 300—1200 К 

Ѵ 2 Си 2 0 5 

[88], рассчитано на ос¬ 
нове данных экспери¬ 
ментов при низких тем¬ 
пературах 

198,67 

207,0 + 34,63 -10- 3 • Г- 
- 16,56 • ІО 5 • Г- 2 , 

298— Т ІШ К 

[64, 65], расчет с исполь¬ 
зованием эмпирических 
зависимостей 



Окончание таблицы 2.9 


С° р 298» Дж/(К-МОЛЬ) 

с р =ДТ), Т > 298 К, ДжДК моль) 

Ссылки и примечания 

186,6 ±0,4 

— 

[93], эксперимент 

195,78 

203,2 + 49,07 • 10" 3 • 7 - 

[88], рассчитано на ос- 


- 19,75 • ІО 5 • Т г , 

нове данных экспери- 


300—1200, К 

УСи0 2 

ментов при низких тем¬ 
пературах 

89,86 

92,0+ 16,35- 10- 3 - 7- 

[64, 65], расчет с исполь- 


-6,23- ІО 5 - Т г , 

зованием эмпирических 


298-7,, л , К 

зависимостей 

87,57 

93,8+ 16,38- ІО" 3 - 7- 

[88], рассчитано на ос- 


-9,87- ІО 5 - Т- 2 , 

нове данных экспери- 


300—1200 К 

У 2 Ва0 4 

ментов при низких тем¬ 
пературах 

155,11 

161,0 + 27,81 • ІО" 3 ■ 7- 

[64, 65], расчет с исполь- 


- 12,59 • ІО 5 • Г- 2 , 

зованием эмпирических 


298—7„ л , К 

закономерностей 

140,67 

168,3 + 13,27 • ІО" 3 ■ 7- 

[88], рассчитано на ос¬ 


- 28,05 - ІО 5 - Т- 2 , 

нове данных экспери¬ 


300—1200 К 

У 4 Ва 3 0 9 

ментов при низких тем¬ 
пературах 

358,90 

368,0 + 65,57 • ІО' 3 • 7- 

[64,65], расчет с исполь¬ 


- 25,43 • ІО 5 • Г 2 , 

зованием эмпирических 


298—7„ л , К 

закономерностей 

358,18 

419,5 + 30,88 • ІО' 3 • 7- 

[88], рассчитано на ос¬ 


- 64,40 ■ ІО 5 • У- 2 , 

нове данных экспери¬ 


300—1200 К 

ментов при низких тем¬ 


ВаСи 2 0 2 

пературах 

120,36 

121,3 + 28,2- ІО- 3 - 7- 

[88], рассчитано на ос¬ 


-8,3- ІО 5 - Г 2 , 

нове данных экспери¬ 


300—1200 К 

ментов при низких тем¬ 
пературах 

114,35 

115,3 + 25,974- ІО- 3 - 7- 

Рассчитано нами по ме¬ 


-7,716- ІО 5 - Г 2 , 

тодам, использованным 


298—7„ л , К 

в [64,65] 



Таблица 2.10 


Базовые величины с® 2 98 Д ля некоторых фаз в системе УВаСиО 


Соединение 

с«(298), ДжДК-моль) 

Источник 

сД298), Дж/(К-моль) 

УВа 2 Си 3 0 7 

282,1 

[82] 

283,71 ± 0,41 


285,8 

[45] 



285,3 

[83] 



283,52 

[84] 



284,7 

[85] 



282,7 

[86] 



283,0 

[64,65,42] 



283,81 

[88] 


УВа 2 Си 3 0 6 

274,0 

[64, 65, 42] 

274,63 ± 3,05 


269,70 

[86] (* = 6,3) 



280,2 

[87] 


УВа 2 Си 4 0 8 

319,5 

[85] 

322,58 ± 2,6 


327,73 

[64, 65] 



320,5 

[88] 


УВа 2 Си 35 0 75 

298,62 

[91] 

301,44 ±2,82 


304,26 

[64,65] 


УВа 2 Си 3 0 5 

202,5) 

[64, 65, 42] 

193,93 ± 8,57 


185,35 

[88] 


ВаСи0 2 

91,8 

[64, 65,42] 

90,56 ± 1,24 


89,33 

[88] 


У 2 Си 2 0 5 

198,67 

[64, 65] 

193,68 ±3,64 


186,6 

[93] 



195,78 

[88] 


УСи0 2 

89,86 

[64, 65] 

88,72 ± 1,14 


87,57 

[88] 


У 2 Ва0 4 

155,11 

[64, 65] 

147,9 ± 7,2 


140,67 

[88] 


У 4 Ва 3 0 9 

358,90 

[64, 65] 

357,54 ± 1,36 


356,18 

[88] 


ВаСи : 0 2 

120,36 

[88] 

117,36 ± 3,0 


114,35* 

— 


* Рассчитано нами по методам, использованным в [64, 65]. 









нивали данные [64, 65, 42] с результатами, полученными в [88], | 
Из табл. 2.11 видно, что для УВа 2 Си 3 0 7 А с р при выбранных тем- * 
пературах невелико, как и для большинства остальных соедине-? 
ний. Усредненная величина максимального отклонения для всех 
соединений при разных температурах (Кс „) равна 1,8 %. Для со¬ 
единений У 2 ВаСи0 5 , У 2 Ва0 4 , ВаСи 2 0 2 ІАс',,1 составляет 3—10,3 %, 
причем максимальное отклонение, как правило, наблюдается 
при 298 К. Можно констатировать, что согласование хода зависи¬ 
мостей с р =Д7) по уравнениям [64, 65, 42, 83 и 88] для УВа 2 Си 3 0 7 
хорошее; для остальных соединений по уравнениям из [64, 65, 42 
и 88] удовлетворительное, кроме У 2 ВаСи0 5 , У 2 Ва0 4 , ВаСи 2 0 2 . ; 

Для того, чтобы откорректировать и сгладить функцию с р = 
ДГ), мы сочли возможным использовать следующие процедуры. 
Для соединений, приведенных в табл. 2.11, коэффициенты а, Ь и ■ 
с в уравнении 

с р = а + Ъ • Т - с ■ Т~ 2 , ДжДК-моль) (2.26) , 

находили как среднеарифметические величины, причем для і 
УВа 2 Си 3 0 7 — с использованием уравнения из [64, 65,46, 83 и 88], 
для остальных фаз — из [64, 65, 46 и 88]. С учетом полученных 
коэффициентов по (2.26) рассчитывали величину с р ( 298). Затем 
по уравнению г 

Дс°(298) = сД298) - с°(298) (2.27) | 

находили разницу между базовым значением стандартной тепло¬ 
емкости и рассчитанным по (2.26) после усреднения коэффици- | 
ентов этого уравнения. | 

Величину Дс°(298) использовали для уточнения коэффициен- і 
та а' таким образом, чтобы рассчитанное с применением новой \ 
величины (а") по уравнению \ 

с р =а" + Ь' Т-с' -Г 2 (2.28) ' 

значение сД298) было равно базовому значению (сД298)) для | 
рассматриваемого соединения. Например, для У 2 Си 2 0 5 усреднен- 
ное уравнение с р =ДТ) с коэффициентами а', Ь' и с' — это 

с р (Т) = 205,2 + 41,85 • 1( У г Т - 18,155 • 10 5 Г 2 , ДжДК моль). (2.29) : 

При этом с'р°( 298) = 197,23 и с °(298) = 193,68 ДжДК-моль). ] 


Таблица 2.11 

Отклонения в величинах с р9 рассчитанных по различным уравнениям 


Соединение 


Д с р , % при Г, К 


298 

500 

1000 

1200 

УВа 2 Си 3 0 7 * 

-0,36 

-1,27 

+0,69 

+ 1,6 

+0,08 

-0,81 

-1,77 

-2,95 

ѴВа 2 Си 4 0 8 ** 

+2,26 

-0,81 

-0,48 

-0,81 

У 2 Си 2 0 5 

+1,48 

-0,95 

—4,1 

-5,1 

У 2 ВаСи0 5 

+9,25 

+4,54 

+3,0 

+3,05 

ВаСи02 

+2,76 

+1,04 

+0,36 

+0,28 

У 2 Ва0 4 

+10,26 

+3,86 

+5,02 

+5,3 

У 4 Ва 3 0 9 

+0,76 

-4,44 

-2,82 

-1,5 

УСи0 2 

+2,62 

-0,17 

-1,22 

-1,26 

ВаСи 2 0 2 

-5,0 

-5.2 

-5,4 

-4,1 

ІАсД 

\&с />1общ. “ 1»8 

1,875 

1,445 

1,785 

2,098 

* Сраішснис с по [64, 65, 42 и 88] с данными [83], полученными н эксперименте и экстрапо¬ 
лированными до 1000 и 1200 К. 

** Для этого и всех последующих соединений сравнение данных, полученных в [64,65,42], с 
данными [88]. 


Таблица 2.12 

Откорректированные температурные зависимости теплоемкости некоторых 
соединений в системе ѴВаСиО 


Соединение 


а + Ь Т-с Т 2 , ДжДК-моль) 

а 

Ь -10» 

с - іо- 5 

УВа 2 Си 3 0 7 

315,29 

54,466 

42,45 

УВа 2 Си 3 0 6 

276,63 

52,735 

15,72 

УВа 2 Си 4 0 8 

356,72 

45,735 

42,47 

УВа 2 Си 35 0 75 

313,55 

64,590 

27,85 

У 2 ВаСи0 5 

206,10 

25,200 

20,925 

ВаСи0 2 

91,45 

24,425 

7,245 

У 2 Си 2 0 5 

201,65 

41,850 

18,155 

УСи0 2 

92,90 

16,365 

8,05 

У 2 Ва0 4 

164,65 

20,535 

20,32 

У 4 Ва 3 0 9 

393,75 

48,225 

44,915 

ВаСи 2 0 2 

118,3 

27,087 

8,01 
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Дс р (298) = 197,23 - 193,68 = 3,55 ДжДКмоль). (2.30) 

Тогда откорректированное значение коэффициента а" в 
уравнении (2.28) 

а" = 205,2 - 3,55 = 201, 65 Дж/(Кмоль), (2.31) 
и откорректированное уравнение 

сДТ) = 201,65 + 41,85 • ННГ- 18,155 • 10 5 Г 2 , Дж/(К моль). (2.32) 

Подобным образом откорректированы коэффициенты урав¬ 
нений с р = /СП для всех соединений, приведенных в табл. 2.11. 

Для соединений УВа 2 Си 3 0 6 и УВа 2 Си 3 5 0 7 5 известны значения 
Ср( 298) и только один вариант зависимости с р = /(Т) (см. табл. 
2.9). Учитывая, что данные табл. 2.9 и 2.11 показывают в целом 
удовлетворительное согласование величин с р {Т) этих соедине¬ 
ний, рассчитанных по [64,65,42], с данными других работ, мы со¬ 
чли возможным корректировать только величину коэффициен¬ 
та а в уравнении (2.26) по процедуре, описанной для У 2 Си 2 0 5 . 

В табл. 2.12 приведены откорректированные коэффициенты 
температурной зависимости теплоемкости ряда соединений. 
Предполагается, что эти зависимости могут применяться в интер¬ 
вале температур от 298 К до температур плавления (разложения). 

Уравнение с р = /(Т) для УВа 2 Си 3 0 7 -фазы описывает ее тепло¬ 
емкость в определенной степени условно. Показано, что эта фа¬ 
за метастабильна [94, 68]. При нагревании в равновесных услови¬ 
ях она теряет кислород; при Т > 600—700 °С в среде кислорода и 
Т > 500—650 °С в среде воздуха наблюдается переход из ортором¬ 
бической в тетрагональную сингонию [95], и в пределе состав при 
нагревании изменяется от УВа 2 Си 3 0 7 до УВа 2 Си 3 0 6 [95, 96]. Это, 
естественно, отражается на величине теплоемкости [97]. Очевид¬ 
но, нельзя исключить возможности изменения состава за счет по¬ 
тери кислорода при повышении температуры и для других соеди¬ 
нений. Поэтому следует иметь в виду, что температурные зависи¬ 
мости теплоемкости соединений, приведенные в табл. 2.12, а так¬ 
же для всех других соединений УВаСиО-системы, определены 
как бы для термодинамических стабильных стехиометрических 
соединений от 298 К до температур их плавления (разложения). 

Достоверность информации с р =/СП соединений в табл. 2.12 
различна. Представляется, что она оценочная для соединений 
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У 2 ВаСи0 5 , У 2 Ва0 4 , ВаСи 2 0 2 , У 2 Си 2 0 5 , УВа 2 Си 3 0 6 , УВа 2 Си 35 0 75 и 
достаточно точная для фазы УВа 2 Си 3 0 7 . 

Интересно выяснить, какой метод расчета с р = /СП соединений 
в УВаСиО-системе наиболее корректный. В качестве эталона ис¬ 
пользовали с р =/СП для УВа 2 Си 3 6 7 , приведенную в табл. 2.12. За¬ 
тем с применением различных методов рассчитывали с р = /СП для 
УВа 2 Си 3 0 7 , величины теплоемкостей при различных температу¬ 
рах и сравнивали с с р (Т), рассчитанными по зависимости, приня¬ 
той за эталонную, при одинаковых температурах. 

Применяли несколько методов расчета с р =/СП- 

а) Аддитивное сложение с р =/СП простых оксидов, составля¬ 
ющих сложное соединение (правило Неймана — Коппа по [21]). 
В частности, для УВ 2 Си 3 0 7 

с р СП = 0,5сД 7ХУ 2 О 3 ) + 1,5сД7)(ВаО) + 

+ 0,5с ; ,(7)(ВаО 2 ) + Зс р (7)(СиО). (2.33) 

Для последующих расчетов использовали следующие темпе¬ 
ратурные зависимости теплоемкости простых оксидов, по дан¬ 
ным [4], кал/(К моль); 

с р СП (ВаО) = 12,74 + 1,04 • 10- 3 Г- 1,984 • 10 5 Г 2 , 298—1270 К, 
с р СП (Ва0 2 ) = 13,6 + 2 • 10- 3 Г, 

СрСП (Си 2 0) = 14,9 + 5,7 • 10- 3 Г, 298—1200 К, 

СрСП (СиО) = 9,27 + 4,8 • 10 - 3 Т, 298—1250 К, 

СрСП (У 2 0 3 ) = 29,21 + 1,72 • 10- 3 Т- 4,6 • 10 5 Г 2 , 298—1300 К. 
После расчета по (2.33) и перевода в систему СИ получили 

СрСП = 285,735 + 74,523 • 10' 3 Г - 
- 22,064 • 10 5 Г 2 , Дж/(К моль). (2.34) 

б) Использование известного значения с р ( 298) и Т ІІЛ [21]. Ве¬ 
личины Ср(298) (УВа 2 Си 3 0 7 ) и Т ил приняты равными соответст¬ 
венно 283,72 Дж/(К-моль) (по этой работе) и 1288 К [99]. Соглас¬ 
но этому методу, значащие коэффициенты в уравнении (2.26) 
рассчитываются по зависимостям (кал—К—моль): 

а = [Т пл • 10 _3 [Ср(298) + 1,125л} - 0,298 • 10 5 л Т ш ~ 2 - 

- 2,\6гі\ІСГ ил ■ 10- 3 - 0,298), кал/(К-моль), (2.35) 
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Ъ = [6,125л + • ІО 5 л Г„ 


-2 


- Ср(298)]/(Г 1ІЛ • ІО" 3 - 0,298), кал/(К 2 -моль), (2.36)1 
с = -л, кал-К/моль, (2.37)1 

где л — число атомов в молекуле соединения. В итоге получили! 


с р (Т) =329,09 + 53,082 • 10“ 3 Г- 
- 54,366 • 10 5 Г 2 , ДжДКмоль). 


(2.38)! 


в) Использование известного значения с р (Т) и характеристи-1 
ческой температуры т, которая определяется из таблиц в [52] поЦ 
величине с р (Т), кал/(К-г-атом). Коэффициенты в уравнении! 
(2.26) рассчитываются по зависимостям: 


с = 


а = 5,5 калДК-г-атом), 

Ь = 0,125/т, кал/(К 2 -г-атом), 

• 298 2 , кал-К/г-атом. 


37 25 

5,5+— 2 —-с р (Т) 


(2.39) 

(2.40) I 

(2.41) ; 


Известное исходное значение с р (Т) входит в [41] в размерности. 
калДК-г-атом). Приняв с р ( 298) = 5,2187 калДК-г-атом) по данным 
этой работы и определив по таблице [52] т = 140,4, в итоге полу-Ц 
чили 


с р (Т) = 299,0 + 48,402 • 10- 3 Г- 
- 26,39 • 10 5 Г 2 , ДжДК моль). 


(2.42) I 


г) Использование известного значения с р ( 298), Т„ л и Ѳ 0 (тем¬ 
пературы Дебая) [51]. Значения стандартной теплоемкости и 
температуры плавления УВа 2 Си 3 0 7 приняты соответственно 
283,72 ДжДК моль) и 1288 К [99]. Температуру Дебая приняли 
равной 372,17 К как среднеарифметическую величину из 23 зна¬ 
чений по обзору [98]. Коэффициенты в уравнении (2.26), соглас¬ 
но [51], рассчитываются по зависимостям (кал—К—моль): 

а = л[5,96 - 0,3 с р ( 298) • Ѳ 0 ]/(п • Г І1Л ), калДК-моль), (2.43) 
Ь = 0,34 • с р (298)/Т„„, кал/(К 2 -моль), (2.44) 

с = 0,9[а + Ь 298 - с°(298)л] 10 5 , кал-К/моль, (2.45) 


где п = число атомов в молекуле; в уравнениях (2.43)—(2.45) 
с р ( 298) входит в размерности калДК-г-атом). 

В итоге получили 

с р (Т) = 322,15 + 5,763 • 1(У 3 Т- 
- 36,71 ■ ІО 5 ?" 2 , ДжДК-моль). (2.46) 

д) Использование известных значений с р ( 298), Г І1Л и экспери¬ 
ментальной зависимости с р =ЛТ ) в интервале 0—298 К, по кото¬ 
рой находится (Эср/Э7)%і при Т = 298 К [46]. При расчете исполь¬ 
зовали величины с“(298) и Г ||Л те же, что и ранее. Из данных [45] 
величина (дСр/дТ)% & = 82,0 • 10 _3 кал/(К 2 моль). 

Коэффициенты в уравнении (2.26) рассчитывали по зависи¬ 


мостям (кал—К—моль): 

Ъ = 1/4[с«(298)/Г ||Л ](7’ 11Л /298 1/4 ), кал/(К 2 моль); (2.47) 
с = 0,132 • 10 8 [(Эср/ЭГ)%- Ь], кал-К/моль; (2.48) 
а = с“(298) - Ь ■ 298 + с • 298“ 2 , калДК-моль). (2.49) 

В итоге получили уравнение 

с р (Т) = 299,23 + 79,404 • 10- 3 Г- 
- 34,86 • 10 5 7’" 2 , ДжДК моль). (2.50) 


Отклонения величин с р (Т), рассчитанных по соответствую¬ 
щим уравнениям при 298,500,100 и 1200 К, от величин с р (Т), при¬ 
нятых за достоверные, приведены в табл. 2.13. Удовлетвори¬ 
тельное согласование с эталонными с р (Т) наблюдается при ис¬ 
пользовании уравнений методов расчета а), б) и д). 

Использование уравнений, коэффициенты которых получе¬ 
ны как среднеарифметические величины по методам а) и б), а) и 
д), существенно увеличивает согласование с эталонными значе¬ 
ниями с р (Т) (см. табл. 2.13). 

Для соединений, в которых неизвестны какие-либо значения 
с р (Т), Т т , экспериментальная зависимость с р =/(Т) при 0—298 К, на¬ 
иболее простым и достаточно точным методом расчета с р =/(Т) яв¬ 
ляется, по-видимому, использование правила Нейманна— Коппа. 

Вторично откорректированные температурные зависимости 
теплоемкостей фаз в ѴВаСиО-системе приведены в табл. 2.14. 
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Таблица 2.13 

Отклонения с р (Т ), рассчитанных по различным уравнениям, от величин с р (Т) 9 
принятых за достоверные для УВа 2 Си 3 0 7 


Уравнение 


Д с р , % при Т, К: 


-1 

Среднее абсолютное 

для расчета с р 

298 

500 

1000 

1200 

отклонение % 

(2.33) 

-0,22 

-3,5 

-2,04 

1,08 

1,70 

(2.38) 

0 

+2,56 

+3,07 

+3,0 

2,16 

(2.42) 

0 

-3,96 

-5,67 

-5,94 

3,90 

(2.46) 

-0,42 

-4,67 

-11,3 

-13,55 

7,50 

(2.50) 

0 

+0,16 

+2,64 

+3,8 

1,65 

С использованием среднеарифметических коэффициентов уравнений 

(2.33) + (2.38)72 

-0,11 

-0,47 

+0,52 

+0,96 

0,52 

(2.33) + (2.50)72 

-0,11 

-1,67 

+0,3 

+1,36 

0,86 


Таблица 2.14 

Температурные зависимости теплоемкости основных соединений 
ѴВаСиО-системы при 298— Г 1Іл(разл) 



= 

а + Ь Т-с • Т 2 , ДжДКмоль) 

Соединение 

а 

Ь ■ 10 3 

г - 10~ 5 

УВа 2 Си 3 0 7 

315,29 

54,466 

42,45 

УВа 2 Си 3 0 6 

307,48 

76,280 

26,213 

УВа 2 Си 4 0 8 

356,72 

45,735 

42,47 

УВа 2 Си 35 0 7 ^ 

305,12 

84,560 

22,064 

У В а 2 Си 5 0 9 

363,27 

114,67 

22,064 

ѴВа 4 Си 3 0 85 

312,96 

41,067 

42,81 

У 2 ВаСи0 5 

206,10 

35,20 

20,295 

У2Си 2 0 5 

201,65 

41,85 

18,155 

УСи0 2 

92,9 

16,365 

8,05 

У 2 Ва0 4 

164,65 

20,535 

20,32 

У 2 Ва 2 0 5 

227,88 

22,048 

36,734 

Ѵ 4 Ва 3 0 9 

393,75 

48,225 

44,915 

ВаСи0 2 

91,45 

24,425 

7,245 

ВаСи 2 0 2 

118,3 

27,087 

8,01 

Ва 2 Си0 3 

145,32 

28,772 

16,594 

Ва 3 Си0 4 

198,6 

33,12 

24,90 


2.2.4. ОЦЕНКА ТЕПЛОТЫ ПЛАВЛЕНИЯ (РАЗЛОЖЕНИЯ) [74] 

Экспериментальная информация о теплотах плавления (раз¬ 
ложения) соединений УВаСиО-системы нами в литературе не об¬ 
наружена. Результаты оценочных расчетов приведены в [65]. 

2.2.4.1.МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ Д5 И АН 
ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Рассмотрим 1 г-моль гипотетического оксида А й В в С с О г у ко¬ 
торого неизвестны тип фазового превращения и его температу¬ 
ра. Примем следующие схемы. 

Разложение в кристаллическом состоянии (РКС). Описыва¬ 
ется реакцией 

ААС с О у (сг) -> АдО и (сг) + В ь С с О у _ п (сг)*. (2.51) 

Инконгруэнтное плавление (ИП). Реакция с образованием од¬ 
ного кристаллического соединения, расплава и возможным вы¬ 
делением кислорода: 

А а В й С с О у (сг) -> А в С с О,„(сг) + В,,О у _„,_,(/) + <?0 2 ; (2.52) 

реакция с появлением двух жидких несмешивающихся фаз и воз¬ 
можным выделением кислорода: 

А а В ь С с О у (сг) -> А 0 0„(/) + В 4 С с О г -„_,(0 + й0 2 . (2.53) 

Конгруэнтное плавление (КП). Реакция 

А»В&С с ОДст) —> А я В л С г О у (/) = А д О„(0 + 

+ В й О р (0 + С с О у _„_ р (/), (2.54) 

проходящая без образования жидких несмешивающихся фаз и 
выделения кислорода. 

По-видимому, можно утверждать, что в общем случае изме¬ 
нения энтропии и энергетические затраты в расчете на 1 г-атом 
гипотетического сложного оксида будут самыми высокими при 
КП и самыми низкими при РКС, т. е. 

* Реакции (2.51)—(2.54) представлены в произвольной форме. 
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или 


Л5 К 


А5 КП > А5 ИП > А5 РКС * 

(2.55) 

' 1 

Г кп > А^ип * ?ип > А5 РКС • Г РКС . 

(2.56)1 


Кроме того, возможная последовательность фазовых превра¬ 
щений подчиняется соотношению 


^КП ^ ^ип > Т\ 


ип 


1 РКС> 


(2.57) 


если неизвестны тип и температура фазового превращения гипо- 1 
тетического соединения. Это следует из анализа диаграмм состо¬ 
яния и справочной литературы [4, 78, 99—101]. 

(і) Оценка ДН ф „ при допущении Д5 ф „ = соші. | 

Если считать соизмеримыми изменения энтропии при различ¬ 
ных фазовых превращениях, т. е. 


Д$кп ~ А5ип ~ 


ип 


’ркс . 


(2.58)| 


и учитывать только температуру превращения конкретного со- $ 
единения, то грубую оценку теплот фазовых превращений мож4 *| 
но выполнить по уравнениям 


Д// кп ~ А5 КП • Т кп ; 

(2.59): 

Д// Ип “ А5 К п • Тип ! 

(2.60) 

ДЯркс ~ Д5 КП • Т РКС . 

(2.61) 

Величина Д5 КП сложного оксида оценивается по предложен¬ 
ной в [77] эмпирической зависимости 

Д5 КП - ІпДах) ■ А8 кп (ох), 

(2.62) 


где п і(ох) — число молей простого /-го оксида в сложном, 
— изменение энтропии при плавлении /-го простого ок¬ 
сида. 

Для простых оксидов необходимые сведения известны [4]. 
Для сложных оксидов УВаСиО- системы данные заимствованы 
из [70]. Результаты расчетов по (2.59)—(2.62) приведены в табл. 
2.15 (расчет по (/)-варианту). 

(іі) Термодинамический метод. 

В нем учитывается, что Д5 КП * Д5 ИП * Д5 РКС . 
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Разложение в кристаллическом состоянии. Рассчитывается 
изменение энтропии реакции (2.51) при 7ркс : 

Д У 5 = 5(Т)[А а О Лег)] + 5(7)[В в С с О ^(сг)] - 

-5(Т)[А а В в С с О у (сг)1 (2.63) 

где 8(Г) температурная функция полной энтропии /-го соедине¬ 
ния; А,^ этой реакции принимается за Д5 РКС . 

Инконгруэнтное плавление. Рассчитываются изменения энт¬ 
ропии реакций (2.52) или (2.53) при ?ип> и величины А,З прини¬ 
маются за Д^ип- Например, для реакции (2.52) 

Л,5 = 5(Т)[А а С с О„,(ст)] + 5(Г)[ВД_ Л1 .,(/)] + с/$(Т){0 2 ) - 

-5(Л[А а В в С с .О/ст)]. (2.64) 

Температурная зависимость полной энтропии /-го вещества в 
жидком состоянии принята равной 

$(7X0 “ 5(Т)(сг) + А8 КП , (2.65) 

где 8(Т)(сг) рассчитывается при Т- Т ип , а Д5 КП является измене¬ 
нием энтропии при конгруэнтном плавлении /-го вещества — 
продукта превращения. 

Конгруэнтное плавление. Рассчитывается изменение энтро¬ 
пии реакции (2.54). Для фаз в жидком состоянии температурная 
функция полной энтропии находится по (2.65). 

Для определения уравнений 5(Т), взяты величины 5% соеди¬ 
нений УВаСиО-системы по данным [71], других соединений, 
меди и кислорода — по данным [4], температурные зависимости 
теплоемкости соединений УВаСиО-системы — по [72], осталь¬ 
ных соединений, меди и кислорода — по [4]. Изменения энтро¬ 
пии при плавлении простых оксидов СиО, Си 2 0, ВаО, Ва0 2 и У 2 0 3 
приняты равными соответственно 7,33; 42,54; 26,32; 33,0 и 
35,13 Дж/(К • моль) [4]. 

Зависимости приращения энтропии от 298 К до Т ф „ и от 0 К 
до Гф „ сведены в табл. 2.16. 

Реакции для расчета изменения энтропии фазовых превраще¬ 
ний сконструированы на базе информации, приведенной в 
[78, 101]. 

Разложение в кристаллическом состоянии. 



У 2 Ва0 4 (сг) = 1/ЗУ 2 0 3 (ст) + 1/ЗУ 4 Ва 3 0 9 (сг); (2.66) 
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Таблица 2.16. 

Коэффициенты в уравнениях 8/Т) = А* • ІО" 3 Т + А* * ІпГ + 

+ А т • 10 5 Г" 2 - В(В% Дж/(К * моль), эптропии от 298 до Т (В) 
и полной энтропии (В*) веществ и соединений системы УВаСиО 



У 2 Ва 2 0 5 (ст) = 2/ЗУ 2 Ва0 4 (ст) + 1/ЗУ 2 Ва 4 0 7 (сг); (2.67) 

У 2 Ва 4 0 7 (сг) = 5/2ВаО(сг) + 1/2У 4 Ва 3 0 9 (сг); (2.68) 

Ва 2 Си0 3 (сг) = ВаСи0 2 (сг) + ВаО(сг); (2.69) 

Ва 3 Си 5 0 8 (сг) = ЗВаСи0 2 (сг) + 2СиО(сг); (2.70) 
УВа 2 Си 3 5 0 7 5 (сг) = УВа 2 Си 3 0 7 (сг) + 1/2Си 2 0(сг); (2.71) 

УВа 2 Си 4 6 8 (сг) = УВа 2 Си 3 0 7 (сг) + СиО(ст); (2.72) 
УВа 2 Си 5 0 9 (сг) = УВа 2 Си 3 0 7 (сг) + 2СиО(сг); (2.73) 

УВа 4 Си 3 0 85 (ст) = 1/2У 2 Ва 4 0 7 (сг) + 

+ ВаСи0 2 (с/) + СиО(сг). (2.74) 
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Отметим следующие обстоятельства. Для реакций (2.66)—- 
(2.73) имеются экспериментальные обоснования [8, 99—101], 
для реакции (2.74) их нет. В связи с этим проанализировано не¬ 
сколько возможных вариантов разложения УВа 4 Си 3 0 8 5 и выбра¬ 
на реакция (2.74), для которой Д ; 5 имеет самое низкое значение; 
При выборе вариантов реакции учитывали следующие условия: 

а) температуры фазовых превращений продуктов разложения^ 
должны быть выше, чем температура разложения УВа 4 Си 3 0 8 5 ;^ 

б) реакция должна проходить без выделения кислорода, так как| 

при 1170 К (расчетная температура РКС для УВа 4 Си 3 0 8 5 по [70])| 
превращение Си(ІІ)0 —> Си(І) 2 0 с выделением кислорода не про-| 
исходит [99]. I 

Нужно также отметить, что полной уверенности в реальном! 
существовании этой фазы нет, так как, по данным [68], она тер-І 
модинамически нестабильна. Я 

Инконгруэнтііое плавление. Для реакций, сконструирован-! 
ных для этого типа превращений, следует сделать предварителъ/? 
ные пояснения. Согласно фазовой диаграмме, приведенной щ 
[99], СиО (сг) плавится при 1348 К, при 1348—1373 К существует/ 
расплав состава СиО; при 1373—1673 К — расплав состава Си 2 0 
и выделяется кислород по реакции | 


СиО(/) -> 1/2 Си 2 0(/) + 1/40 2 . 


(2.75) I 


Кристаллический оксид Си 2 0 плавится с диспропорциониро- ; 
ванием и разложением при 1473 К по вероятной реакции !< 


Си 2 0(сг) —> Си(ст) + СиО(/). 


(2.76) 


Поскольку 7 ИП медьсодержащих соединений УВаСиО-систе- ■ 
мы могут находиться в температурных интервалах существова¬ 
ния меди с валентностью (I) или (II), то возникает необходимость 
учитывать А,А реакций (2.75) или (2.76) при расчете А,5 реакций 
(2.75) или (2.76) при расчете Д,5 ИП сложных оксидов. 

Следует также учитывать, что расхождение эксперименталь¬ 
ных данных по температурам фазовых превращений соединений 
довольно значительно. Например, для У 2 Си 2 0 5 Г ип , по данным 
разных исследователей, — 1120—1180 °С, для УВа 2 Си 3 0 7 -925— 
1300 °С [99] и т. д. 

Нельзя считать совершенно точными и температуры превра¬ 
щений (2.75) и (2.76), а также температурные интервалы сущест¬ 
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вования тех или других фаз. Поэтому мы были вынуждены, при¬ 
нимая за основу т ип ы превращений, подтвержденные экспери¬ 
ментом и приведенные в [70], для ряда соединений рассчитывать 
несколько вариантов реакций с учетом, в частности, оксидов (I) 
и (П) меди. За достоверное принимали самое низкое значение А,Л’ 
ряда рассмотренных реакций. 

Отметим также, что экспериментальное определение Г ф „ вы¬ 
полнено, как правило, в среде воздуха при общем атмосферном 
давлении [70]. Поэтому следует принимать рассчитанные харак¬ 
теристики ИП присущими этим же условиям. 

С учетом этих обстоятельств сконструированы реакции ин- 


конгруэнтного плавления. 

ВаСи0 2 (сг) + 1/20 2 -> {1/2ВаО 2 (/) + 

+ 1/2ВаО(/)} + СиО(/), (2.77) 

где предполагается, что две фазы (раствор Ва0 2 + ВаО)(/) и 
СиО(/) не смешиваются. 

ВаСи 2 0 2 (ет) -» Си(/) + ВаСи0 2 (/), (2.78) 

где расплавы меди и ВаСи0 2 не смешиваются. 

У 2 Си 2 0 5 (сг) -> У 2 0 3 (сг) + Си 2 0 (/) + 1/20 2 ; (2.79) 

У 2 ВаСи0 5 (сг) -4 Ѵ 2 0 3 (сг) + ВаСи0 2 (/); (2.80) 

УВа 2 Си 3 0 7 (сг) -> 1/2У 2 0 3 (сг) + [2ВаСиО 2 (/) + 

+ СлО(/)} + 1/40 2 ; (2.81) 

УВа 2 Си 3 0 6 (сг) ->1/2У 2 0 3 (сг) + 

+ {2ВаСиО 2 (0 + 1/2Си г О (/)}. (2.82) 

Для реакций (2.78), (2.80)—(2.82) за Д5 кп (ВаСи0 2 ) принимали 
А,А реакции (2.77). 

Конгруэнтное плавление. 

УСиО 2 (сг) -> 1/2У 2 О 3 (0 + 1/2Си 2 0(/); (2.83) 

У 4 Ва 3 0 9 (с/ ) 2У 2 О 3 (0 + ЗВаО(/). (2.84) 


После определения Д5 ф принимая Т ф „ по данным [70], рас¬ 
считывали теплоты превращений по известной формуле 

Д^Ф. ■■ = Д5 ф „ • Г ф .„. 
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Существуют эмпирические методы оценки энтропий и теплот Я 
конгруэнтного плавления. В [3,42] показано, что Д5кп в расчете Я 
на 1 г-атом для групп родственных веществ имеет близкие зна- И 
чения. В [42] для соединений УВаСиО-системы предложено зна- И 
чение Д5кп = 8,782 Дж/(К • г-атом), расчет ДЯ КП предлагается И 
проводить по уравнению Я 

Д// К п = Д^кп ' ^кп ' п > (2.85) И 

где п — число атомов в молекуле соединения. Щ 

В [65] при допущении, что все приведенные в табл. 2.15 соеди- Щ 
нения плавятся конгруэнтно, по (2.85) рассчитаны А# ф „. Одна- Щ 
ко, как выяснено при последующем анализе [70], только УСи0 2 
и У 4 Ва 3 0 9 плавятся без разложения и только для них результаты щ 
расчетов представляют интерес. Щ 

Из трех методов определения изменения энтропий и, следова- Щ 
тельно, теплот фазовых превращений самым корректным явля- ,Ц 
ется термодинамический (вариант (іі)). Кроме того, при его реа- ’іЦ 
лизации для большинства соединений использованы температу-1| 
ры и варианты фазовых превращений, найденные в эксперимен- Ц 
тах [70], в отличие от расчетных температур и конгруэнтного ва- { 
рианта превращений [65]. || 

Величины $ 298 (/) и функции С р (і) = /( Т ), взятые из [71, 72], 4 
уточнены и откорректированы на основании анализа данных ря- §§ 
да исследователей. Значит, функции полной энтропии соедине- !* 
ний (см. табл. 2.16) можно полагать достаточно надежными. | 
Достоверность определения Д5 ф „ и А# ф „ будет определяться | 
в первую очередь достоверностью определения температур и ти- | 
пов фазовых превращений, а также правильностью реакций и I 
допущений, принятых в расчетах. § 

Учитывая сказанное, сделаем подробный анализ результатов 
определения Д5 ф „(АЯ ф „) только для (іі)-варианта, пока не при¬ 
нимая во внимание фазу УВа 4 Си 3 0 8 5 . В группе веществ с конгру¬ 
энтным типом плавления в расчете на 1 г-атом Д5кп в среднем 
составляет 7,525 Дж/(К • г-атом), для инконгруэнтно плавящихся 
соединений — 3,34 Дж/(К • г-атом) и для соединений, разлагаю¬ 
щихся в кристаллическом состоянии, — 0,815 Дж/(К • г-атом) 
(табл. 2.17). Таким образом, в ряду превращений КП: ИП: РКС 
наблюдается снижение А5 ф г определяемое приблизительным 
соотношением 9,2 : 4, 1 : 1. 
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Таблица 2.17. 

Характеристики фазовых превращений для соединений УВаСиО-системы в 
расчете на 1 г-атом (вариант іі) 


Соединение 

Тин пренра- 
іцения [70] 

Г, К [70] 

Д5, Дж/г-атом 

Д/У, кДж/г-атом 

Уси 0 2 

КП 

1843 

8,75 

16,12 

У 4 Ва 3 0 9 

КП 

2433 

6,30 

15,35 

Среднее 


2138 

7,53 

15,74 

УВа 2 Си 3 0 6 

ИП 

1373 

0,08 

0,11 

УВа 2 Си 3 0 7 

ИП 

1288 

6,62 

8,53 

У 2 ВаСи0 5 

ИП 

1543 

2,20 

3,47 

У 2 Си 2 0 5 

ИП 

1428 

0,11 

0,16 

ВаСи 2 0 2 

ИП 

1498 

5,64 

8,56 

ВаСи0 2 

ИП 

1318 

5,38 

7,08 

Среднее 


1408 

3,34 

4,65 

УВа 2 Си 35 0 7 5 

РКС 

1190 

1,4 

1,67 

УВа 2 Си 4 0 8 

РКС 

1110 

0,55 

0,61 

УВа 2 Си 5 0 9 

РКС 

1023 

0,51 

0,52 

У 2 Ва0 4 

РКС 

1673 

0,83 

1,40 

У 2 ВЙ 2 О 5 

РКС 

1313 

0,87 

1,13 

У 2 Ва 4 0 7 

РКС 

1413 

1,53 

2,16 

Ва 2 Си0 3 

РКС 

1123 

0,65 

0,72 

Ва 3 Си 5 0 8 

РКС 

1074 

0,20 

0,20 

Среднее 


1240 

0,82 

1,05 

УВа 4 Си 3 0 85 

РКС 

1170 

8,1 

9,48 


Подобный анализ АН ф „ и Г ф „ для той же последовательнос¬ 
ти типов превращений приводит соответственно к соотношени¬ 
ям 15 : 8, 15 : 1 и 1,72 : 1, 14 : 1 (см. табл. 2.17). Это в целом со¬ 
гласуется с ранее высказанными соображениями, но имеются ис¬ 
ключения. Из инконгруэнтно цлавящихся соединений ими явля¬ 
ются фазы УВа 2 Си 3 0 6 и У 2 Си 2 0 5 , у которых Д5 ИП ~ 0, т. е. ниже, 
чем у соединений, разлагающихся в кристаллическом состоянии. 
Это свидетельствует о низкой прочности связей между У 2 О э и ос¬ 
таточной оксидной частью в этих фазах. 

В УВа 4 Си 3 0 85 параметры Д5 РКС и Д# РКС значительно отлича¬ 
ются от подобных характеристик для других РКС-фаз. Напом- 


111 






ним, что в [70] тип фазового превращения принят по аналогии с! 
типами превращений других фаз; температура фазового превра 
щения рассчитана, стабильность фазы не подтверждается [62] 
Целесообразно выполнение дополнительных, желательно экс 
периментальных, исследований. 

Особый интерес представляют характеристики фазовых пре¬ 
вращений сверхпроводников УВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 4 0 8 , УВа 2 Си 3 5 0 7 
и вероятного сверхпроводника УВа 2 Си 5 0 9 . 

Можно считать установленным, что орторомбическая фаз 
УВа 2 Си 3 0 7 _ 6 в пределе УВа 2 Си 3 0 7 является метастабильной [68 
96, 102]. Однако время разложения, по-видимому, длительное 
что позволяет экспериментально определить, в частности, темі 
пературу ее инконгруэнтного плавления. Наши результать 
можно расценивать как дополнительное подтверждение прочно| 
сти или устойчивости этой фазы при высоких температурах, так 
как М И п = 6,62 Дж/(К • г-атом) выше, чем для остальных ИП сс 
единений и сверхпроводящих фаз. При равновесном нагревани 
в связи с потерей кислорода и превращением “орто-тетра” (см! 
обзор в [96]) мы определяли бы характеристики фазового пере 
хода тетрагональной фазы УВа 2 Си 3 0 7 _ § состава, близкого 
УВа 2 Си 3 0 6 . Поэтому для УВа 2 Си 3 0 7 и других сверхпроводнико 
данного гомологического ряда, которые метастабильны (в част 
ности, вероятно, УВа 2 Си 4 0 8 [68]), нами определены неравновес^ 
ные характеристики фазовых превращений. Эти сведения, одна 
ко, могут быть полезны в практических целях. 

Следует отметить, что из фаз, разлагающихся в кристалличео 
ком состоянии (УВа 2 Си 3 5 0 7 5 и др.), наиболее прочная УВа 2 Си 3 5 0 7Л 
Это согласуется с предварительной оценкой ее термодинамичес¬ 
кой стабильности [68]. 

Несколько слов о характеристиках фазовых превращений, 
полученных по варианту (і) и в [65], и возможности примененш 
этих методов. Из табл. 2.15 видно, что для КП соединений УСи0 2 
и У 4 Ва 3 0 9 расчеты по (і)-, (іі)-вариантам и по методу, использо 
ванному в [65], приводят к определенному согласованию. Для ос 
тальных типов превращений согласование можно считать толь 
ко случайным. Поскольку для новых соединений какие-либо ха 
рактеристики фазовых превращений неизвестны, целесообраз¬ 
но для предварительной оценки использовать расчетные мето 
ды, в том числе по варианту (і) или варианту в [65]. Эти методъ 
ориентированы на самые максимальные изменения энтроп: 


фазовых превращений при разных и неизвестных типах самих 
превращений. Появление дополнительной инфор мации позво¬ 
лит уточнить сведения, в основном для ИП и РКС соединений. 

2.2.5. ОЦЕНКА СРЕДНЕЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ КОНДЕНСИРОВАННЫХ 
ФАЗ — ПРОДУКТОВ ПЛАВЛЕНИЯ ИЛИ РАЗЛОЖЕНИЯ 
СОЕДИНЕНИЙ [73] 

Теплоемкость жидких конденсированных фаз обычно счита- і: 
ют постоянной величиной, приблизительно равной теплоемкое- | 
ти кристалла при температуре его плавления. Этот простой под- I 
ход широко используется для оценки теплоемкости расплавов, в 1 
том числе на основе оксидов [3, 21, 25]. Будем далее называть I 
его методом I. Метод обычно используется как для конгруэнтно, ^ 
так и для инконгруэнтно плавящихся соединений. 

В [54] строго показано, что при определении теплоемкости 
жидкой фазы необходимо учитывать вклад, связанный с измене¬ 
нием энтропии кристалла при его плавлении (фазовом превра¬ 
щении), и предложена зависимость 

СДО = СДсг) г ф. „ + 1/4Д5ф Дж/(К • г-атом), (2.86) 

где СД/) — теплоемкость жидкой фазы, СДсг) гф и — теплоем- 
кость кристалла при температуре фазового превращения в расче- 
те на 1 г-атом исходного соединения; Д5^ ,, — изменение энтропии 
при фазовом превращении также в расчете на 1 г-атом (метод П). 

При ревизии термодинамических и термохимических харак¬ 
теристик соединений УВаСиО-системы [65] мы встретились с не¬ 
обходимостью более строгой оценки теплоемкостей продуктов 
фазовых превращений соединений — разложения в кристалли¬ 
ческом состоянии (РКС), инконгруэнтного и конгруэнтного 
плавления (ИП и КП соответственно) и предложили метод опре¬ 
деления средней теплоемкости продуктов превращений, осно¬ 
ванный на использовании уравнения (2.86) и учете состава и 
свойств продуктов (метод III). 

С применением трех методов рассчитаны средние теплоемко¬ 
сти продуктов РКС (У 2 Ва0 4 , У 2 Ва 2 0 5 , У 2 Ва 4 0 7 , Ва 2 Си0 3 , 
Ва 3 Си 5 0 8 , УВа 2 Си 3>5 0 7>5 , УВа 2 Си 4 0 8 , УВа 2 Си 5 0 9 ), ИП (У 2 Си 2 0 5 , 
ВаОЮ 2 , ВаСи 2 0 2 , У 2 ВаСи0 5 , УВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 3 0 6 ), КП (УСи0 2 
и У 4 Ва 3 0 9 ). 


из 


2.2.5.1. МЕТОДЫ РАСЧЕТА / 1 

Первый метод не нуждается в особых пояснениях. По известѵ 
| ной температурной зависимости теплоемкости соединений [72] I 
I при температуре фазового превращения [70] рассчитывается I 
\ теплоемкость, и ее значение предполагается приблизительно | 
равным значению теплоемкости продуктов превращения. | 

Во втором методе, кроме с р = /('Т) и „, необходимо знать 1 

А5ф п . Эти величины взяты из [74]. | 

Остановимся более подробно на третьем методе, учитываю* | 
щем состав и агрегатное состояние продуктов превращений. | 
Разложение в кристаллическом состоянии. Представим, что 5 
гипотетический оксид состава при Г РКС разлагается по | 

схеме* 

! 

А а В,С с О у (сг) = А а В ь О т (сг) + С с О у _ т (сг). (2.87) | 

•$и 

Тогда средняя теплоемкость продуктов разложения опреде¬ 
ляется по уравнению, Дж/(К г-атом): 

с; г = с,7( А а В„О т )-М(А а В ь О т ) + 

+ Ср Т (С с О у _ т ) • ЩС с О у . т ) + 1/4Д5р КО (2.88) 

где Ср Т (і) — теплоемкость /-го оксида при Трко N(0 — его моль¬ 
ная доля в смеси оксидных продуктов превращения; Д5р г кс — из¬ 
менение энтропии при разложении исходного соединения при 
^ = Тркс- 

После определения с” мольная теплоемкость ( с р ) рассчиты¬ 
вается по уравнению 

с р = с* т • я, (2.89) 

где я — число атомов в молекуле исходного соединения. 

Инконгруэнтное плавление. Можно представить два принци¬ 
пиальных варианта этого фазового превращения: 

А а В й С с ОДст) = В й О т (сг) + А а С с О у _ т _ д (1) + д0 2 , (2.90) 

т. е. образуется кристаллическая фаза, жидкая фаза и возможно 
выделение кислорода; 

* Эта и последующие реакции выбраны произвольно. 
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А а В ь С с О у (сг) = А а О т (1) + В ь С с О у _ т ^(1) + ( 7 О 2 , (2.91) 

х. е. образуются две жидкие несмешивающиеся фазы и возмож¬ 
но выделение кислорода. 

При таких вариантах ИП предлагается пользоваться соответ¬ 
ственно следующими уравнениями, Дж/(К • г-атом): 

с " = с'р г [В ь О т (сг)]А[В ь О т (сг)] + 

+ сДА а С с О у _ т _ ч (1)]Ы[А а С с О у _ т _ ,(/)] (2.92) 

или 

с л ; = с ат [А а О га (/)]/Ѵ[А а О т (/)] + 

+ с?[В ь С с О у _ т _ ч (1ШВ ь С с О у _ т _ ,(/)]• (2.93) 

Мольная теплоемкость определяется по (2.89). 

Основные обозначения уравнений (2.90)—(2.93) и их сущ¬ 
ность пояснены ранее. 

Нужно отметить, что расчет с ат [/(/)] проводится по уравнению 
(2.86) для /-й конкретной кристаллической фазы с учетом измене¬ 
ния энтропии при плавлении і’-й фазы. Например, Дж/(К • г-атом), 

С”[ А а О т (т = с а Р т тк„[А а О„,(сг)] + 1/4Д5-,[А а О т (ст)]. (2.94) 

Конгруэнтное плавление. Представим это фазовое превраще¬ 
ние следующей реакцией: 

А а В й С г О у (ст) = А а В„С с О у (1) - А а О ш (0 + 

.+ В й О„(/) + С с О у _ т _„(1)- (2.95) 

Среднюю теплоемкость жидкой фазы предлагается рассчи¬ 
тывать по уравнению, Дж/(Кт-атом): 

с? = с-[А а О т (0]/Ѵ[А а О„,(/)] + с*'[В ь ОМтьОМ + 

+ с?[С с О у _ т _ п (1)тСсО у - т -„(О)- (2-96) 

Для каждой из жидких составляющих фазы расчет Ср т [/(/)] про¬ 
водится по (2.94). Мольная теплоемкость продуктов разложения 
определяется, согласно (2.89). 

Предложенный вариант расчета средней теплоемкости учи¬ 
тывает тип фазового превращения, состав и соотношение про¬ 
дуктов превращения, их агрегатное состояние и приращение теп¬ 
лоемкости продуктов за счет изменения энтропии превращения. 
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Для выполнения расчетов, кроме необходимых данных дл 
соединений УВаСиО-системы [70, 72, 74], использовали инфо 
мацию о свойствах оксидов, согласно [4, 10, 21]. 

Реакции, описывающие фазовые превращения конкретны 
соединений и состав продуктов разложения (плавления), займет 
вованы из [74]. 

Разложение в кристаллическом состоянии. Для У 2 Ва0 4і 
У 2 Ва 2 0 5 , У 2 Ва 4 0 7 , ВаСи0 3 , Ва 3 Си 5 0 8 , УВа 2 Си 35 0 75 , УВа 2 Си 4 0 8 и| 
УВа 2 Си 5 0 9 — соответственно реакции (2.66)—(2.73). 

Инконгруэнтное плавление. Для ВаСи0 2 , ВаСи 2 0 2 , У 2 Си 2 0 
У 2 ВаСи0 5 , УВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 3 О б — соответственно реакции 
(2.77)—(2.82). 

Конгруэнтное плавление. Для УСи0 2 и У 4 Ва 3 0 9 — соответст 
венно реакции (2.83) и (2.84). 

Результаты расчетов средней мольной теплоемкости продук 
тов превращений приведены в табл. 2.18. Видно, что наблюдаЦ 
ются определенные различия в величинах средней теплоемкости^ 
продуктов фазовых превращений, полученных с использована 
ем различных методов. Величины с р (і), рассчитанные по мето* 
ду II, как и следовало ожидать, несколько превышают с р (і), псйр 
лученные по методу I. Если из двух методов принять за более до 
стоверные с р (і) по методу II, то с р (і), рассчитанные методом Ш|| 
имеют как положительные, так и отрицательные отклонения отШ 
с р (і ) по методу II. Хотя среднее максимальное отклонение н еЩ 
превышает 4 %, для ряда продуктов фазовых превращений, на«|§ 
пример Ва 3 Си 5 0 8 , УВа 2 Си 4 0 8 , УВа 2 Си 3 0 6 , отклонения, по-види4 | 
мому, связаны с природой и свойствами продуктов превращений, Щ 
а не с погрешностями использованных в расчете характеристик^ 

Можно полагать, что результаты определения с р (і) по мето? ■ 
ду III более достоверны, чем по методам I и II, но нельзя их счи- 
тать совершенно точными, так как погрешности определения 8 
характеристик фазовых превращений и теплоемкостей фаз нами 
не устанавливались. »‘ 

Отметим, что согласование величин с),(г) по методам III и II—• 
это своеобразная проверка согласованности и достоверности ве-т 
личин Т и АН фазовых превращений, функций с р (і) =/(Т), реакций 
фазовых превращений, определенных нами ранее [70, 72, 74]. 

Для предварительного определения средней теплоемкости 8 
продуктов фазовых превращений методы I и II достаточно при» 
емлемы. Более точная оценка, по нашему мнению, требует при- & 
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Таблица 2.18 

Средняя теплоемкость продуктов фазовых превращений основных 
соединений системы ѴВаСиО 




Тип 

фазоного 

Средняя теплоемкость, Дж/(К * мол г») 

Разница 

результатов 

Соединение 

^Ф. н* к 

превра¬ 

щения 

Метод I 

Метод И 

Метод III 

по методам 
III и II, % 

Ѵ,Ва0 4 

1673 

РКС 

198,27 

199,70 

198,37 

-0,67 

Ѵ 2 Ва 2 05 

1313 

РКС 

254,70 

256,65 

249,28 

-2,87 

У 2 Ва 4 0 7 

1413 

РКС 

367,40 

372,35 

386,75 

+3,87 

Ва 2 СиО, 

1123 

РКС 

176,30 

177,32 

176,30 

-0,74 

Ва 3 Си 5 6 8 

1070 

РКС 

473.72 

474,48 

445,05 

-6,20 

УВа 2 Си 3>5 0 75 

1190 

РКС 

404,16 

409,08 

416,6 

+1,83 

УВа 2 Си 4 0 8 

1110 

РКС 

404,05 

406,17 

445,8 

+9,75 

УВа 2 Си 5 0 9 

1023 

РКС 

478,50 

480,55 

498,2 

+3,67 

У 2 Си 2 0 5 

1428 

ИП 

260,50 

260,80 

265,14 

+1,66 

ВаСи0 2 

1318 

ИП 

123,23 

128,5 

122,46 

—4,70 

ВаСи 2 0 2 

1500 - 

ИП 

158,60 

165,65 

163,76 

-1,14 

У 2 ВаСи0 5 

1543 

ИП 

258,0 

264,60 

262,0 

-0,98 

УВа 2 Си 3 0 7 

1288 

ИП 

382,9 

404,37 

418,1 

+3,4 

УВа 2 Си 3 0 6 

1470 

ИП 

410,9 

411,0 

362,12 

-11,9 

УСи0 2 

1843 

КП 

117,28 

131,55 

125,6 

-4,52 

У 4 Ва 3 0 9 

2433 

КП 

510,33 

535,65 

510,18 

-4,75 







151 = 3,92 


менения метода III. При этом не следует преувеличивать точ¬ 
ность полученных сведений, так как при Т > Т ф п не учитывают¬ 
ся температурные зависимости теплоемкостей продуктов фазо¬ 
вого превращения, и величины с р (і) считаются постоянными 
вплоть до температур испарения. 

Опыт нашей работы [105] показал, что использование для ве¬ 
ществ допущения с р = сопзі: при Т > Г ф „ в решении прикладных 
проблем с использованием равновесного компьютерного экспе¬ 
римента позволяет получать в целом достоверную информацию. 

Согласно эмпирическому правилу [21], при температуре плав¬ 
ления с* т = 30,32 + 2,1 Дж/(К * г-атом). Используя весь массив дан¬ 
ных с р (і), рассчитанных тремя методами (см. табл. 2.18), мы по¬ 
лучили для РКС соединений^ 1 ' = 28,74 ± 0,0602 Дж/(К • г-атом), 
для ИП и КС соединений -31,166 ± 0,166 Дж/(К • г-атом). Как 
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видно, наши данные в целом согласуются с эмпирической законо-»|Ш 
мерностью, однако для соединений УВаСиО-системы, разлагаю- Щ 
щихся в кристаллическом состоянии, с® т ниже, чем для инконгру-Д 
энтно или конгруэнтно плавящихся соединений. Эти величиньв 
могут быть полезны для оценки теплоемкости соединенищк 
УВаСиО-системы при температуре фазового превращения. V 
Величины с.,(фп) для соединений системы УВаСиО (см. табл,® 
2.18, колонка 6) целесообразно использовать при расчете их теріж 
модинамических функций. Ранее предложенные величины г Ш 
при Т > Тф „ соединений этой системы [64,65] получены с допу-М 
щением только конгруэнтного типа фазового превращения прщр 
оценочных температурах и теплотах конгруэнтного плавления и Щ 
не могут считаться корректными. Щ 

2.2.6. ОЦЕНКА СТАНДАРТНЫХ ЭНТАЛЬПИЙ ОБРАЗОВАНИЯ (СЭО) Щ 
НЕКОТОРЫХ СОЕДИНЕНИЙ В СИСТЕМЕ ѴВаСиО [75, 76]. Щ 

Как уже упоминалось, СЭО веществ — одна из наиболее важ-щ 
ных его термохимических характеристик. Определение этихЙГ 
свойств для комплексных оксидов в УВаСиО-системе еще неЦ 
окончено: для некоторых фаз данные довольно сомнительны;;;^ 
для других — неизвестны. Ш 

В табл. 2.19 приведены значения СЭО сложных оксидов изі* 
простых (всего для 12 фаз), которые взяты из доступных нам 1§ 
публикаций. Для определения СЭО были использованы различ- Щ 
ные экспериментальные и расчетные методы. Но результаты Ц 
для одинаковых соединений при применении подобных методик і 
различаются иногда весьма значительно. Это не позволяет ис- % 
пользовать как достоверное значение свойств практически лю- 1 
бое из приведенных в табл. 2.19. Представляется целесообраз¬ 
ным оперировать различными статистическими методами и за¬ 
кономерностями для получения более точных данных. 

2.2.6.1. АНАЛИЗ ВЕЛИЧИН СЭО, ВЫДЕЛЕНИЕ 
БАЗОВЫХ И ВОЗМОЖНЫХ ЗНАЧЕНИЙ 


Нами были взяты как базовые среднеарифметические вели¬ 
чины СЭО для УВа 2 Си 3 0 6 , УВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 4 0 8 , У 2 ВаСи0 5 , 
ВаСи0 2 , ВаСи 2 0 2 , Ва 2 Си0 3 , УВа0 4 и рассчитаны соответствую- 
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Таблица 2.19 

Обзор опубликованных дапиых по СЭО соединений в УВаСиО-системе 


А Н%(ох), 
кДж/моль 

АН?(ох), 

кДж/моль 

Источник 

Примечания 



1 

УВа 2 Си 3 О д , х = 7 

-126,0 

— 

[44] 

х = 6,98; калориметрия растворения 

-126,0 

— 

[79] 

х = 7,0; расчет, основанный на энерге¬ 
тике структурных компонентов 

-204,9 

— 

[42] 

х = 7,0; расчет с использованием эм¬ 
пирических зависимостей 

-202,0 

— 

[89] 

х = 7,0; то же 

-133,0 

— 

[104] 

х = 7,0; расчет, основанный на энерге¬ 
тике структурных компонентов 

-127,0 

— 

[105] 

х = 7,0; то же 

-146,0 

— 

[106] 

х = 7,0; калориметрия растворения 

-142,0 


[107] 

х = 7,0; расчет, основанный на энерге¬ 
тике структурных компонентов 
(с Ва0 2 ) 

-152,0 

-146,3 

— 

[96] 

х = 7,0; расчет по моделям регуляр¬ 
ных и идеальных растворов 

-123,0 

— 

[80] 

х = 6,93; расчет по модели, предло¬ 
женной С. А. Дегтяревым 

-122 ± 5 

— 

[108] 

х = 6,9; калориметрия растворения 

-125,0 


* 

х = 7,0; экстраполяция 19 эксперимен¬ 
тальных данных для интервала 
х = 6,1-6,93 

-106,2 

-116,6 

— 

[109] 

х = 6,92 и 6,88; калориметрия раство¬ 
рения 

-116,8 

— 

[ПО] 

х = 6,98; то же 

-132 ±20 

— 

[111] 

х = 6,96; то же 

-110 ± 10 

— 

[112] 

х = 6,92; то же 

-154,6 

-231,9 

— 

[113] 

х = 7,0; то же 

-70 1*** 

-66,6 ± 20 

[55] 

х = 7,0; 800 — 900 °С, метод ЭДС 

-80,4*** 

-75 ± 22 

[114] х = 6,7; 650 °С, калориметрия раство¬ 
рения 

УВа 2 Си 3 О д , х = 6 

-50,0 

— 

[44] 

х = 6,25; калориметрия растворения 

-175,6 


[42] 

х = 6,0; расчет с использованием эм¬ 
пирических зависимостей 



Продолжение таблицы 2.1 9| 


Продолжение таблицы 2.19 


кДж/моль 

Д Щ{ох), 
кДж/моль 

Источник 

Примечания : 

-165,8 

— 

[104] 

х = 6,0; расчет, основанный на энерге- ' 
тике структурных компонентов 

-219,4 

-181,4 

— 

[96] 

х = 6,0; расчет по моделям регуляр¬ 
ного и идеального растворов • 

-84 

— 

[80] 

х = 6,2; расчет по модели С. А. Дег- 1 
тярева 

-62 

— 

[80] 

х = 6,2; то же 

-37,5 


* 

х = 6,0; экстраполяция 19 экспери- \ 
ментальных данных для интервала 
х = 6,1-6,93 

-94,1 

— 

[109] 

х = 6,09; калориметрия растворения \ 

-72,4 

— 

[109] 

х = 6,3; то же : 

-228,3 ± 25,9 

— 

[106] 

Калориметрия растворения 

-155,8 ±6,7 

— 

[109] 

То же 

-234,2 


[65] 

Расчет с использованием эмпириче- 4 
ских зависимостей. Ошибка, найден- ■ 
ная после публикации, учтена 1 

-156 ± 25 

— 

[111] 

Калориметрия растворения \ 

-146 ± 10 

— 

[П2] 

То же | 

-121,5*** 

-105 ± 18 

[114] 

650 °С, калориметрия растворения 



У 2 Ва0 4 

-117,1 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 

-33,9 ± 2,8 

— . 

[115] 

Калориметрия растворения 

+18,47 

— 

[116] 

То же 

-120,0*** 

-120,1 

[117] 

717—1021 °С; ЭДС 

-85,0*** 

-85 ± 12 

[114] 

650 °С, калориметрия растворения 

-36 ±3 

* — 

[118] 

Калориметрия растворения 

^16 ±11 

— 

[119] 

Давление паров 



У 4 Ва 3 0 9 

-263,5 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 

-317,0*** 

-317,5 

[116] 

575—975 °С; ЭДС 


МІ% м (ох), 

кДж/моль 

Д Н$(аѵ), 
кДж/моль 

Источник 

Примечания 

+22,6*** 

23,5 

[114] 

650 °С, калориметрия растворения 

-115 ±25 

— 

[119] 

Давление паров 



Ва 2 Си0 3 

-87,8 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 

-129 ± 15*** 

-129 ± 15 

[114] 

650 °С; калориметрия растворения 



ВаСи0 2 

-58,5 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 

-86 

— 

[120] 

Калориметрия растворения 

-93,3 ± 6 

— 

[121 

То же 

-49,6 

— 

[122] 

Оценка 

-98,1 

— 

[ИЗ] 

Калориметрия растворения 

-117,8 

— 

[106] 

То же 

-53,2 

— 

[115] 

То же 

-66 ±5 

— 

[108] 

То же 

-85,2 ± 2,4 

— 

[НО] 

То же 

-43,9 

— 

[123] 

То же 

-63,4 

— 

[124] 

То же 

-98,5 ± 7,9 

— 

[111] 

То же 

-83,8 ±3,1 

— 

[112] 

То же 

-52 9*** 

-53,8 ± 12 

[55] 

800—900 °С; ЭДС 

/13 ]*** 

-43,9 

[125] 

950—1200 °С; ЭДС 

-56,4*** 

—57 ± 12 

[114] 

650 °С; калориметрия растворения 



У 2 ВаСи0 5 

-92,0 

— 

[120] 

Калориметрия растворения 

+83,4 

—: 

[122] 

Оценка 

-78,3 

— 

[113] 

Калориметрия растворения 

-76,2 ± 22 


[107] 

То же 

-131,9 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 



Продолжение таблицы 2.1 


А Л%(ох). 
кДж/моль 

ДЯр(т), 

кДж/моль 

Источник 

Примечания 

-83 + 25 

— 

[108] 

Калориметрия растворения 

-48,6 ± 3 

— 

[109] 

То же 

-24,4 

— 

[123] 

То же 

-72,5 

— 

[107] 

Расчет, основанный на энергетике 
структурных компонентов 

-152,5 

— 

[121] 

Калориметрия растворения 

-61,15 

— 

[126] 

То же 

-57,6±7,9 

— 

[111] 

То же 

-52,9 ± 3 

— 

[112] 

То же 

-56 4*** 

-59,3 ± 3 

[112] 

702 °С; калориметрия растворения 

-149 2*** 

-152,5 

[118] 

717—1021 °С; ЭДС 


-48,4 ± 11,9 

[55] 

800—900 °С; ЭДС 

-53,3*** 

-56 ± 18 

[114] 

650 °С; калориметрия растворения 

-64,0 

— 

[133] 

Расчет, основанный на энергетике 


| структурных компонентов 
Ѵ 2 Сі 1 2 05 


-56 

— 

[113] 

Калориметрия растворения 

9,2 ± 3,2 

— 

[112] 

То же 

12,2 ± 2,7 

— 

[109] 

То же 

15,9 

— 

[122] 

Оценка 

-54,0 

— 

[115] 

Калориметрия растворения 

15 ± 12 

— 

[108] 

То же 

—72 3**** 

— 

[127] 

923—1223 °С; ЭДС 

-50 3**** 

— 

[128] 

ЭДС 

14,3 

— 

[123] 

Калориметрия растворения 

20,8*** 

20,7 ± 2,5 

[129] 

900—1075 °С; ЭДС 

15,6*** 

11,2 

[130] 

600—1050 °С; ЭДС 

21,3*** 

18,5 

[131] 

590—700 °С; ЭДС 

-15,4*** 

-19,45 

[132] 

675—925 °С; ЭДС 

11,4*** 

2,8 ± 1,7 

[133] 

1050—1300 °С; ЭДС 


Окончание таблицы 2.і^ 


АН° 29Я (ох\ 

кДж/моль 

14,0*** 

15,8*** 

9,85*** 

7 7 *** 

-233,1*** 

-248,8 


АН$(ох), 

кДж/моль 

Источник 

Примечания 

9,1 

[133] 

750—1000 °С; ЭДС 

10,9 

[117] 

717—1021 °С; ЭДС 

6,6 ± 2,9 

[112] 

702 °С; калориметрия растворения 

4,8 + 8 

[114] 

650 °С; калориметрия растворения 


УВа 4 Сиз0 85 

-238 ± 25 

[114] 

650 °С; калориметрия растворения 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 


ѴСи0 2 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче¬ 
ских зависимостей 

— 

[130] 

ЭДС 

— 

** 

Расчет 


ВаСи 2 0 2 

— 

[65] 

Расчет с использованием эмпириче 
ских зависимостей 

-46,5 + 3,9 

[132] 

1000—1100 °С; ЭДС 

-8,74 

[134] 

1000 К; ЭДС 

— 

[135] 

Калориметрия 


-46,5 -46,5 + 3,9 [132] 1000—1100 °С; ЭДС 

-8,74 -8,74 [134] 1000 К; ЭДС 

+25,2 — [135] Калориметрия 

* Частное сообщение проф. Г. Ф. Воронина (МГУ, г. Москва, Россия). 

** Частное сообщение доктора X. Иококава (Национальный Институт материалов и химиче¬ 
ских исследований, г. Тсукуба, Япония).. 

♦♦♦Значение АН^(ох) были пересчитаны к стандартным температурам по уравнению 


АН% я (о.х) = АнЧ(о.х)- |д с г (Т)0Т, 


где йс/Т) = ІИі ' с/Т), - Щ' с Р (Ц- < 2 98 > ; 

Здесь піі и — стехиометрические коэффициентны реакции образования сложного оксида из 
простых; с р {Т)і и с р {Т) } — теплоемкости сложного и простых оксидов соответственно. Для слож- 
ных оксидов функции с р (Т) взяты из [17], для простых — из [41. Средняя температура в интервале ! 
исследований методом ЭДС взята как величина Т в уравнении 12.97). ^ 

**** В [127,128] представлены СЭО из элементов. Пересчет к величинам АН° ш (ох) проводил¬ 
ся но уравнению: 

АН° ш (ох) } = АН°»к(е0/- ?АН« ш «)т, (2.99) 

где знаки і и у относятся соответственно к сложному и простым оксидам; /в, — число молей 7-х про¬ 
стых оксидов. Величина АН 2 9 » а (У 2 0 3 ) взята из 1136], для остальных оксидов — из [21], кДж/моль: 
У 2 0 3 (-1919,4), СиО(-155,15), Си 2 0(-167,28), ВаО(-553,28), ВаО 2 (-634,0). 




щие квадратичные отклонения. При этой операции мы исклюЛн 
чили данные для УВа 2 Си 3 0 7 [42, 89, 55, 114] как случайные (макЯ 
симальные и минимальные величины СЭО). Не использованье 
для У 2 Ва0 4 сведения из [116], так как они не согласуются по знаЯІ 
ку СЭО с данными большинства исследователей. По той же приЩ 
чине исключены из анализа для У 2 ВаСи0 5 данные [122], длщі 
У 2 Си 2 0 5 — [113, 115, 127, 128, 132] и для ВаСи 2 0 2 — [135]. 9 

Результаты исследований различаются значительно длзв 
УСи0 2 , У 4 Ва 3 0 9 и УВа 4 Си 3 0 85 . Кроме того, число определе ний» 
недостаточно для корректного установления среднеарифметиж 
ческих базовых величин. Поэтому мы считали среднеарифметив 
ческие величины СЭО этих фаз как возможные. Результаты® 
описанных процедур приведены в табл. 2.20 (колонка 2). АнализШ 
данных таблицы показывает, что все вещества можно разбитірі 
на три группы. ІЯ} 

1. Фаза У 2 Си 2 0 5 , которая метастабильна при 298 К |Щ 

(СЭО = +14,5 ± 5,1 кДж/моль). |§? 

2. Остальные У-содержащие соединения и ВаСи 2 0 2 . ! 7 

3. Оксиды в системе Ва—Си—О. 

На рис. 2.1. для второй группы соединений представлены за4 
висимости СЭО от т 0 , ТЫ, Т\пЫ, ТМ и ЕІпМ, где т 0 — число ато-|, 
мов кислорода в молекуле сложного оксида, N и М — номер эле¬ 
мента в периодической системе и молекулярная масса элемента.' 

Из рис. 2.1. видно, что есть возможность сконструировать ли¬ 
нейные зависимости “СЭО — характеристики оксидов” в преде-; 
лах их среднеквадратичных отклонений от базовых величин* 
Эти зависимости приведены в табл. 2.21. В системе Ва—Си—О, 
известны только две базовые величины СЭО для ВаСи0 2 и 
Ва 2 Си0 3 . Сделано предположение, что подобные зависимости от 
т 0 , ТЫ, Е1п/Ѵ, ЕМ и ЕІпМ в этой системе также возможны, они по¬ 
строены (см. табл. 2.21) 

Затем для всех соединений, исключая У 2 Си 2 0 5 , с использова¬ 
нием пяти уравнений табл. 2.21 рассчитали СЭО, определили их 
среднеарифметические величины и квадратичные отклонения ■ 
(см. табл. 2.20, колонка 3). 

Для У 2 Си 2 0 5 среднеарифметическое значение СЭО до его по¬ 
следующего уточнения пока оставили как самое достоверное. 

Отметим, что для соединений Ва—Си—О-системы расчеты 
неизвестных СЭО Ва 3 Си0 4 , Ва 3 Си 5 0 8 , Ва 2 Си 3 0 5 были сделаны на 
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Таблица 2.20 

Стандартные энтальпии образования некоторых фаз в системе ѴВаСиО, 
полученные разными методами 


Соединение 

А'Н^іо.х), кДж/моль 

Базовые и возможные 
значения 

Предварительные 

значения 

Рассчитанные 
по (2.1) 

ВаСи0 2 

-73,4 ±21,4 

-73,4 ±21,4 

-59,5 

Ва 2 Си0 3 

-108 + 29 

-108 ± 29 

-89,2 

У 2 Ва0 4 

-73 ± 40 

-61,9 ±0,7 

-119,0 

У 4 Ва 3 0 9 

-224,3 ± 145* 

-183,8 ±9,3 

-267,7 

У 2 ВаСи0 5 

-76,4 ± 36,4 

-84,6 ± 2,6 

-148,7 

УВа 2 Си 3 0 6 

-110,7 ±54,4 

-126,6 ±7,9 

-178,4 

УВа 2 Си 3 0 7 

-129,7 ± 14,3 

-134,2 ±2,4 

-208,2 

УВа 2 Си 4 0 8 

-173,6 ±46,4 

-154 ±5,7 

-237,9 

УВа 4 Си 3 0 85 

-241 ±11,2* 

-190,2 ±14,2 

-252,8 

У 2 Си 2 0 5 

+14,5 ±5,1 

+14,5 ±5,1 

1 -148,7 

УСи0 2 

-11,3 ±15,6* 

+4,5 ± 24,3 

-59,5 

ВаСи 2 0 2 

-38,2 ± 26,6 

-30,1 ± 12,4 

-59,5 

УВа 2 Си 3 0 65 

— 

-130,8 ±3,3 

-193,3 

УВа 2 Си 35 0 75 

— 

-144,6 ± 3,5 

-223,0 

УВа 2 Си 5 0 9 

— 

-172,7 ± 10,5 

-267,7 

Ва 3 Си0 4 

— 

-138,7 ±6,4 

-119,0 

Ва 3 Си 5 0 8 

— 

-210,9 ±4,9 

-237,9 

Ва 2 Си 3 0 5 

— 

-147,7 ± 18,5 

-148,7 

У 2 Ва 2 0 5 

— 

-97,6 ± 6,4 

-148,7 

У 2 Ва 4 0 7 

— 

-169,1 ±7,5 

-208,2 


* Возможные величины. 


Таблица 2.21 


Набор эмпирических уравнений для оценки &Н\ 9 ъ{ох) сложных оксидов в 
ѴВаСиО-системе, кДж/моль 


Для Ѵ-содсржаіцих соединений (без У 2 Си 2 0 5 ) 

Для соединений в ВаСиО-систсме 

АН%)х(о\)* ~ 

Д Н° т (ох)* » 

40,02 - 25,45 • щ 

31,75 — 0,56 

603,72- 129,94 -ІіШѴ 

32,86 - 0,25 * Ш 

718,76 - 131,32 • 1п Ш 

-3,40 - 35,00 • от 0 
-18,166 - 0,547 -І7Ѵ 
255,57-71,283 • ІпІ/Ѵ 
-20,25 - 0,228 • Ш 

303,58 - 69,17 • ІпХМ 

*т 0 — число кислородных атомов в молекуле соединения; ХА/ — сумма номеров элементов в 
молекуле, согласно периодической системе; ХА/ — молекулярная масса соединения. 







Рис. 2.1. Зависимости СЭО фаз от-? 
т 0 (а), Ш(Ь), ІпЕУѴ(с), Ш(0) и 1п Ш(ф 
для базовых и возможных величин^’ 
СЭО в УВаСиО-системе. 

I — д — у 2 Ва0 4 , У 2 ВаСиСЦ, ѴВа 2 Си 3 0 6 , УВа 2 Си 3 0 7 , 
УВа 2 Си 4 0 8 , УСи0 2 , У 4 Ва 3 0 9 , УВа 4 Си 3 0 8і5 и ВаСи 2 0 2 
соответственно; а — базовая, б — возможная не- : 
личина СЭО 


основании только двух базовых значений СЭО, поэтому эти све¬ 
дения нуждаются в уточнении. 

Ранее [3, 65] мы предложили для предварительной оценки 
СЭО из оксидов эмпирическое уравнение (2.1). Интересно срав¬ 
нить рассчитанные данные с результатами расчета по (2.1) (см. 
табл. 2.20, колонка 4, и рис. 2.2). Как видно, тенденция к умень¬ 
шению СЭО с увеличением т 0 существует. Однако для большин¬ 
ства комплексных оксидов рассчитанные по (2.1) величины СЭО 
более положительны, чем оцененные здесь. 


рис. 2.2. Зависимости СЭО фаз от 
числа атомов в молекуле ( сплош¬ 
ная литія — по уравнению (2.1)). 
/—20—' ѴСи0 2 , ВаСи0 2 , ВаСи 2 0 2 , Ва 2 Си0 3 , 
У 2 Ва0 4 , Ва 3 Си0 4 , У 2 ВаСи0 5 , У 2 Ва 2 0 5 , 
Ва 2 Си 3 0 5 , У 2 Си 2 0 5 , УВа 2 Си 3 0б, УВа 2 0и 3 0^ і 5( 
УВа 2 Си 3 0 7 , У 2 Ва 4 07 , УВа 2 Си 
УВа 2 Си 4 О й , Ва 3 Си 5 О я , УВа 4 Си 3 0 8і з, 
УВа 2 Си 5 0 9 ,У 4 Ва 3 0 9 


Поскольку мы не имели 
возможности сразу вклю¬ 
чить все публикуемые дан¬ 
ные в нашу работу, интерес¬ 
но сравнить некоторые не¬ 
давно полученные результаты с нашими (табл. 2.22). Как видно, 
свежие данные экспериментов [137—139] и теоретического ана¬ 
лиза [140, 141] согласуются с нашими. Результаты эксперимен¬ 
тальных исследований [135, 142] значительно отличаются как от 
наших данных, так и от материалов других исследователей (см. 
табл. 2.19 и 2.22), за исключением СЭО для У 2 Ва 4 0 7 и ВаСи0 2 (ка¬ 
лориметрия). Причиной наблюдаемых различий может быть си¬ 
стематическая погрешность методов исследования, так как для 
большинства данных [135, 142] знак отклонения постоянный. 

Для двойных оксидов систем У 2 05 —ВаО и ВаО—СиО с исполь¬ 
зованием энергетического правила линейной аппроксимации 
(ЭПЛА) [143], сущность которого описана ранее (см. раздел 1.3.5), 
выполнены проверка и коррекция величин стандартных образова¬ 
ний этих соединений [75,76]. Результаты приведены в табл. 2.23 и 
показаны на рис. 2.3. Пояснения даны в примечаниях к табл. 2.23. 
Из табл. 2.23 и рис. 2.3. можно заключить, что рассчитанные по 
многоступенчатой методике СЭО фаз достаточно корректны. Тем 
не менее в качестве наиболее достоверных величин СЭО фаз в 
рассмотренных системах приняты откорректированные сведения. 

2.2.7. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 17 СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ 
в ѴВаСиО-СИСТЕМЕ [75, 76] 

Результаты оценки различных термохимических свойств фаз, 
описанные в блоках 2.2.1—2.2.6, приведены в итоговой табл. 2.24. 
Свойства реальных и предполагаемых фаз оценены при допуще- 



126 



127 








нии, что каждый сложный оксид имеет определенный стехиоме-^ 
трический состав, который не изменяется вплоть до температу¬ 
ры фазового превращения. Однако результаты исследований 
показывают, что многие сложные оксиды и особенно сверхпро¬ 
водники изменяют содержание кислорода при повышении тем¬ 
пературы (см. например, [31], обзоры в [57, 95, 97, 99]). Это со¬ 
провождается изменением состава, образованием новых фаз ин* 
дивидуальных веществ и растворов, * 
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Рис. 2.3. Проверка и коррекция СЭО фаз (/АХО. кДжДгатом)) с использовани¬ 
ем энергетического правила линейной аппроксимации в системах У 2 0 3 —ВаО(а) 

и ВаО—СиО(б). 

(а) . I 6-Ѵ 2 0 3 , У,ВаО,|, Ѵ 4 Ва 3 0», Ѵ 2 Ва/),, Ѵ,Ва,,0 7 и ВаО. ІІ'Мі = -62.941 -0,1643 • І~СЦ), кДжДгатом), 

точки 1—5. _ 

(б) . / 7—ВаО. ВаОЮ 2 , Ва 2 Си0 3 , Ва 3 Си 5 0„ Ва 2 Си 3 0 5 , Ва,СиО, и СиО. Н°/Ц)} = -101,828 - 03681 • Н°„{і), 

ТОЧКИ 1,3 и 5; Н° а ф} = 14,3435 + 0,1849 ■ Й°М, точки 2,4,6 и 7 


Учитывая данное обстоятельство, а также точность методов 
расчета свойств, мы полагаем, что информация о свойствах 
Н% к - Н% 5^8 и с р (Т) до температур, равных - 0,8Т ф п , достаточно 
надежна. По-видимому, СЭО для большинства сложных оксидов 
также может оцениваться как достаточно достоверная (исклю¬ 
чая, в частности, фазы УСи0 2 , УВа 4 Си 3 0 85 ВаСи 2 0 2 ). Необходи¬ 
мо лишь выполнить согласование для всех фаз этих энергетиче¬ 
ских характеристик с имеющимися сведениями (например с [1], 
БД ИВТАНТЕРМО). 

Поскольку определение „ и их вариантов (разложение в 
кристаллическом состоянии, конгруэнтное/инконгруэнтное 
плавление) проведено в условиях различного парциального дав¬ 
ления кислорода, не всегда в равновесных условиях, с пробами 
нестехиометрического состава и т. д. [31, 70], то величины Г ф „, 
АНф „ и средние теплоемкости продуктов фазовых превращений 
являются оценочными. 

Особо следует остановиться на своеобразии использования 
термохимических свойств (и термодинамических функций) для 
известных сверхпроводящих фаз УВа 2 Си 3 0 7 , УВа 2 Си 3і5 0 7>5 и 
УВа 2 Си 4 0 8 (нам не известны достоверные экспериментальные 
данные о существовании фазы УВа 2 Си 5 0 9 , поэтому исключим ее 
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Таблица 2.2Д ! 

Исходные данные и результаты коррекции величии АЩ^Іох) родственных 
двойных веществ по ЭПЛА для соединений систем Ѵ 2 0 3 — ВаО 
и ВаО — СиО 


Соединение Н®*, 

кДж/г-атом 


У 2 0 3 

Ѵ 2 Ва0 4 

У 4 Ва 3 0 9 

У 2 Ва 2 0 5 

У 2 Ва 4 0 7 

ВаО 


ВаО 

ВаСи0 2 

Ва 2 Си0 3 

Ва 3 Си 5 б 8 

Ва 3 Си0 4 

Ва 2 Си 3 0 5 

СиО 


-383,06 

-329,85 

-319,20 

-311,80 

-297,92 

-276,64 


-276,64 

-177,11 

-210,08 

-152,22 

-226,87 

-157,20 

-77,58 


//**(/)» кДж/г 

-атом 

Исходные данные 

ЭПЛА 

Система У 2 

0 3 — ВаО 

0 

0 

-8,743 ± ОД 

-8,743 

-11,55 + 0,6 

-10,500 

-10,844 ± 0,7 

-11,710 

-13,080 ±0,6 

-14,000 

0 

0 

Система Ва< 

3 _ СиО* 

0 

0 

-18,35 ±5,35 

-18,40 

-18,0 ±4,83 

-24,50 

-13,2 ±0,31 

-13,80 

-17,34 ±0,80 

-18,32 

-14,77 ± 1,85 

-14,72 

0 

0 


Различие 
( 6 ), % 


о 

о 

+9,1 

- 8,0 

-7,0 

0 

8= ±4,8 


АН* 29 &(ох), кДж/моль 

Исходные! ЭПЛА 
! данные 


На_примерс системы Ѵ 2 0 ? —ВаО и соединения У 2 Ва0 4 

* НІ, (у) = Х(У 2 0 3 ) • |Д//%(У 2 0 3 )]/5 + Х(ВаО) • |Д//%(ВаО)]/2 = -0,5(-1919, 4/5)-0,5(553, 5Д) = 
= -329,85 кДж/г-атом, где Х(і) — мольная доля і -го простого оксида к сложном. 

** 00, - АН° ш (ох)М — (—61,2 ± 0,7)/7 - -8,743 ± ОД кДж/г-атом, где — число атомов в мо¬ 

лекуле сложного оксида. 

*** Н° аІ ф - -62,941 -0,1643 • Я«(/). 7 соответствует точкам 1—5, кДж/г-атом. 

**** Н ° аІ (/) = -101,828 - 0,3681 * Н° а ,Ц), ] соответствует точкам 1,3,5, кДж/г-атом. 


из обсуждения). Согласно экспериментальным данным, приве¬ 
денным, например, в [31, 61, 62], УВа 2 Си 3 0 7 является метаста¬ 
бильной фазой. По нашим предварительным компьютерным экс¬ 
периментам [68, 69], эта фаза, а также УВа 2 Си 4 0 8 термодинами¬ 
чески неустойчивы. Полной ясности в вопросе пока нет. Тем не 
менее для трех перечисленных сверхпроводников опубликовано 
значительное количество данных экспериментальных исследова¬ 
ний, в которых определены структурные, физические, термохи¬ 
мические и другие свойства (см., например, [31,144,145], а также 
работы, ссылки на которые приведены в табл. 2.19). 
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Среднее значение теплоемкости продуктов фазового превращения. 



Если считать, что сверхпроводники в УВаСиО-системе все м 
тастабильны, но с достаточно большим периодом распада, то 
по-видимому, знание их псевдотермохимических свойств и тер 
модинамических функций может быть использовано для реше 
ния различных прикладных проблем. 

Однако при этом нужно использовать не те методы компь 
терного моделирования [103], в которых мы всегда имеем дело 
истинно равновесными соединениями и системами и в которых 
естественно, метастабильные фазы не существуют. По-видимо 
му, следует задавать различные условия неравновесности сис 
тем, удаляя, в частности, из нее продукты распада самой фаз 
сверхпроводника или резко ограничивая количество возможны 
компонентов систем и т. д. 


2.3. РЕВИЗИЯ, КОРРЕКЦИЯ И ОЦЕНКА ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ В СИСТЕМЕ 8гО— Ві 2 0 3 [146] 

Соединения системы 8гО— Ві 2 0 3 представляют интерес в связи 
с проблемами синтеза керамических сверхпроводников в системе 
§гО Ві 2 0 3 —СиО. Кроме того, они могут быть перспективными 
материалами для других отраслей материаловедения и техники. 

По данным [99, 147—149], а также частному сообщени 
проф. В. НаИзІебі (Швейцария), в системе 8гО— Ві 2 0 3 существуют 
или могут существовать следующие двойные оксиды: 8г 6 Ві 2 0 9 , 
8г 3 Ві 2 0 6 , 8г 2 Ві 2 0 5 , 8г ]8 Ві 22 0 51 ,8г 6 Ві і4 0 27 , 8гВі 4 0 7 , 8г 2 Ві 6 О п , 8 гВі 2 0 4 , 
8 г 8 Ві ю 0 2 з, §г 8 Ві 2 0„, 8г 5 Ві 6 0 14 , 8г 6 Ві 2 О п , 8 г 6 Ві 4 0 15 , 8г 24 ВІ| 4 0 52 . За 
исключением трех последних, оксиды можно представить реак 
цией их образования 


х8гО + уВі 2 0 3 = 8г г Ві. ѵ О ѵ . 


(2.100) I 


где х, у — числа молей простых оксидов в сложном. ж: 

Для 8г 6 Ві 2 О п , 8 г 6 Ві 4 0 15 и 8г 24 Ві 14 0 52 число атомов кислорода Ц 
превышает количество, возможное по реакции (2.100), и их об- Ц 
разование представим последовательностью реакции (2.100) и $ 

8г х Ві гу О х+3у + п 0 О 2 = 8г,ВІ 2 ,0, + 3 , + л 0 О 2 , (2.101) |: 

где п 0 — число молей избыточного кислорода. || 

Обнаруженные экспериментальные литературные данные Ц 
(табл. 2.25) не являются исчерпывающими: Д# 298 ° для шести фаз Щ 
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Таблица 2.25 

Экспериментально найденпые термохимические свойства некоторых 
сложных оксидов в системе 8гО— Ві 2 0 3 



СЭО, по данным [148] 


Оксид 

Д//%, кДж/моль 

АН° ш (ох), 

кДж/моль 

ДН%,(»л-)/;.* = ад, 
кДж/г-атом 

фазопого превращения 

5г 6 Ві 2 0 9 

-4668,0 

-540,6 

-31,8 

1250, РКС* [101] 
1238, РКС [150] 

8г 3 Ві 2 0 6 

-2470,0 

-104,5 

-9,5 

1263, РКС [149] 
1253, РКС [101] 
1483, ИП [150] 

8г 2 Ві 2 0 5 

-1855,2 

-115,2 

-12,8 

1210, РКС [149] 
1223, РКС [101] 
1213, ИП [150] 

^ г і8^Ьг05і 

-17968,0 

-882,7 

-9,7 

— 

8г 6 Ві і4 0 27 

-8132,0 

—441,8 

-9,4 

— 

8гВі 4 0 7 

-1797,0 

-57,6 

-4,8 

— 

8гВі 2 0 4 

— 

— 

— 

1063, РКС [149] 
1213, ИП [150] 

$ г 5^бОі4 

— 

— 

— 

1213, КП [150] 


* п — число атомои п молекуле. 

** РКС, ИП и КП означают соответственно разложение в кристаллическом состоянии, ин- 
конгруэнтнос и конгруэнтное плавление. 

[148], Т и типы фазовых превращений для пяти фаз [101, 149, 
150]. Предварительные оценки свойств некоторых фаз в этой си¬ 
стеме были также приведены в сообщении [151]. 

Далее дано краткое описание методов и результатов расчетов 
свойств для 14 сложных оксидов в указанной системе. 

2.3.1. СТАНДАРТНЫЕ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ 

Величины СЭО оксидов, кроме 8г 6 Ві 2 О п , 8г 6 Ві 4 0 15 и 
8г 24 Віі 4 0 52 , находили с использованием известного соотношения 
(2.99) и определяли величину АН° 29& (ох) с применением различ¬ 
ных расчетных методов. 

Энергетическое правило линейной аппроксимации (ЭПЛА) 

[143]. Экспериментальные величины СЭО шести сложных окси- 
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Н аі , кДж/г-атам 
-270 -250 -190 


Рис. 2.4. Применение ЭПЛА для проз 
верки и коррекции СЭО фаз 
кДж/(г-атом)) в системе 5г0— Ві 2 о| 
[14В]. 1 

1(Г )—8(8 0 — ЗЮ, Зг 6 Ві 2 0„ $г 3 ЦІ 2 0 6 , Зг 2 Ві 2 0з| 
5г 18 Ві 23 О я . 8 г 6 Ві 14 0 27 , ЗгВі 4 0 7 , Ві 2 0 3 . ( 1 — 8 ) — пі 
[148], (1 '—8 0 — согласно ЭПЛА | 


56 дов [148], представленные ш| 

\ 2 --х размерности кДж/(г-атом) (смЖ 

___} табл. 2.25), ревизованы и от® 

корректированы с использовав 
нием ЭПЛА (рис. 2. 4, табл. 2.26). Из рис. 2.4 видно, что, за ио|| 
ключением СЭО для 8г 6 Ві 2 0 9 , остальные величины неплохо кор-# 
релируют с ЭПЛА (среднее различие ± 12,3 %). Отметим сразу!» 
что для 8г 6 Ві 2 0 9 данные [148] мы считаем ошибочными, о ч еьШ 
свидетельствует, кроме разногласий с ЭПЛА, необъяснимо вы#, 
сокая величина Н° аІ (/), равная —31,8 кДж/г-атом, по сравнению сЦ 
Я°,(/) для других сложных оксидов в этой системе, величины ко-® 
торых изменяются от -4,8 до -12,8 кДж/г-атом. Ц 

Линейные уравнения для ревизии величин Н () а1 (/) ] представле¬ 
ны ниже: Ш 

■■ 

Я?,(/), = -57,6746 - 0,1949 • //»,(/), кДж/г-атом, (2.102)§ 

точки между 1—4', и Щ 

Н °,(/); = 11,1032 + 0,0973, 1 • //«,(/), кДж/г-атом, (2.103) 

точки между 4' —8. I 

Уравнения (2.102) и (2.103) использовали для коррекции извест¬ 
ных и расчета неизвестных СЭО двойных оксидов (см. табл. 
2.26). Эти сведения считали достоверными. 

Уравнение (2.1). Как уже отмечалось (см. раздел 2.6), его при¬ 
менение для оценки СЭО приводит к величинам, постоянно от¬ 
личающимся от принятых за достоверные (табл. 2.27), причем в 
сторону в данном случае более отрицательных величин. Данные 
табл. 2.27 использованы для корректировки величины констан¬ 
ты в (2.1), и получено уравнение 

АН° 29 »(ох) — (-16,0485 ± 5,145)/и 0 , кДж/моль. (2.104) 
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Таблица 2.26 

Стандартные энтальпии образования 14 двойных оксидов 
в 8го— Ві 2 0 3 -системс 



Экспериментальные данные [148] 

Откорректированные по ЭПЛА 
и принятые за достоверные 

величины 


Н° аІ (/), кДж/г-ат или 
АН Г 

А НЪ^ох), 
кДж/молі. 

Н° а1 (/), кДж/г-ат 

АН%(<м), 

кДж/моль 

Зг^ВнОц 

-31,8 

-540,6 

-5,067 

-86,14 

5Г}Ві 2 0 6 

-9,5 

-104,5 

-8,864 

-97,50 

ЗгрВьО, 

-12,8 

-115,2 

-11,800 

-106,20 

Зг^ВізгОзі 

-9,7 

-882,7 

-11,0 

-1001,0 

ЗГ 6 ВІ| 4 027 

-9,4 

-441,8 

-8,155 

-383,28 

ЗгВі 4 0 7 

-4,8 

-57,6 

-5,890 

-70,68 

З г 2 Ві 6 0ц 

— 

— 

-7,062 

-434,45 

ЗгВі 2 0 4 

— 

— 

-8,845 

-61,92 

^ г 8^По^23 

— 

— 

-10,882 

-446,16 

Зг 8 Ві 2 О и 

— 

— 

-3,935 

-82,63 

Зг 5 ВІ 6 0 14 

— 

— 

-11,057 

-232,20 

Зг 6 ВІ 2 О п 

— 

— 

-5,067* 

-86,14* 

Зг 6 Ві 4 0 15 

— 

— 

-8,860* 

-194,92* 

5г 24 Вц 4 0 5 2 

— 

— 

-8,010* 

-360,45* 


5, %. Различие 

Д/7298* кДж/моль 


Оксид 

между откорректи¬ 
рованными и эксис- 


На основе 

5, % 


р и ментальны ми 

Принятые 

экспсримсн- 



данными [148] 

за достоверные 

тальм ы х 





данных [148] 


Зг 6 Ві 2 0 9 

+84,1 

-4207,44 

-4668,0 

+9,9 , 

Зг 3 Ві 2 0 6 

+6,70 

-2443,40 

-2470,0 

+1,1 

Зг 2 Ві 2 0 5 

+7,8 

-1860,30 

-1885,2 

+1,3 

^ Г 18®І220зі 

-13,4 

-17928,90 

-17968,0 

+0,2 

Зг 6 ВІ 14 0 27 

+ 13,2 

-7927,58 

-81320 

+2,5 

5гВі 4 0 7 

-22,9 

-1803,48 

-1797,0 

-0,4 

Зг 2 ВІ 6 О и 

— 

-3029,55 

— 

—- 

ЗгВі 2 0 4 

— 

-1224,22 

— - . 

— 

10^23 

— 

-8033,6 

— 

— 

Зг 8 Ві 2 0ц 

— 

-5387,53 

— 

— 

Зг 5 ВІ 6 0 14 

— 

-4902,10 

— 

— . 

Зг 6 Ві 2 0ц 

— - 

-4391,44 

— 

— 

Зг 6 ВІ 4 0 15 

— 

-5162,72 

— 

— 

8 г 2 4 ВІі 4 С> 5 2 

— 

-19201,15 

— 

— 


* Рассчитано по (2.102) и (2.103). 



Таблица 2.2) 

Данные для коррекции величины К в уравнении (2.1) (по [14]) 


Оксид 

ДЯ^ 8 (аѵ), кДж/моль 

Ь,% 

Д^298 (ЛѴ), 
кДж/моль, 
по (2.104) 

- 

5, % (по срав¬ 
нению І 
с ЭПЛА) І 

По (2.1) 

По ЭПЛА 

Зг 6 Ві 2 0 9 

-263,5 

-86,14 

-205,9 

-144,4 

-67,7 4, 

Зг^Ві^О^ 

-175,6 

-97,50 

-80,1 

- -96,3 

+ 1,2 

Зг 2 Ві 2 0 5 

-146,4 

-106,20 

-37,8 

-80,2 

+24,4 1 

^ Г 18ВІ22^5і 

-1494,0 

- 1001,0 

-49,2 

-818,2 

+ 18,2 „| 

8г 6 ВІ| 4 0 2 7 

-790,4 

-383,28 

-106,2 

-433,3 

-13,0 .1 

8 ГВІ 4 О 7 

-204,9 

-70,68 

-189,9 

-112,3 

-58,9 

8 г 2 Ві 6 О п 

-322,0 

-134,45 

-139,5 

-176,5 

-31,3 1 

8гВі 2 0 4 

-117,1 

-61,92 

-89,1 

-64,2 

-3,7 1 

Зі* 8 ВІ 10^23 

-673,3 

^446,16 

-50,9 

-369,1 

+17,3 Д 

Зг 8 Ві 2 О и 

-322,0 

-82,63 

-289,7 

-176,5 

-113,6 ■* 

8г 5 Ві 6 0 | 4 

-409,8 

-232,20 

-76,5 

-224,7 

-3,2 * 

- -4 


X = -4929,0 

Х =-2702,16 

(5 =-119,5 


8 = ± 32 ,0 


Таблица2.2^ 

Стандартные энтропии сложных оксидов в системе 8гО— Ві 2 0 3 


Оксид 

Дж/(К • моль) 

Дж/(К • моль )І 

Аддитивное 

сложение 

По [153] 

По [154] 

8г а Ві ? О 0 

482,230 

461,780 

468,900 

471,000 1 

8г 3 Ві 2 0 6 

316,000 

309,810 

304,800 

310,200 ] 

5г 2 Ві 2 0 5 

260,580 

258,930 

250,100 

256,500 . 

8 г 18 Ві 22 0 5 і 

2644,74 

2644,080 

2532,300 

2607,000 

5г 6 ВІ 14 0 2 7 

1380,770 

1403,290 

1313,100 

1365,700 

8гВі 4 0 7 

354,930 

364,190 

336,100 

351,700 1 

8г 2 Ві 6 О и 

560,095 

572,030 

531,500 

554,500 о 

8гВі 2 0 4 

205,169 

207,800 

195,400 

202,800 ■ - 

8г 8 ВІіо0 2 з 

1192,08 

1192,57 

1141,100 

1175,300 1 

8г 8 Ві 2 О п 

593,050 

562,820 1 

578,300 

578,100 1 

^ Г 5®ІбОі 4 

704,400 

700,200 

695,600 

700,000 ' * 

8г 6 Ві 2 0ц 

482,230 

461,780 

468,900 

471,000 

8г 6 Ві 4 0і 5 

632,000 

619,620 

609,600 

620,400 " ; І 

8 г 24 Ві і4 0 52 

2321,187 

2321,000 

2297,700 

2332,300 1 

_ -4 


Анализ применения уравнения (2.104) (см. табл. 2.27) прг 
дит к заключению, что его можно использовать только для 
предварительных оценок СЭО (разброс величин составляет 
±32 %). 

Для 8 г 6 Ві 2 О ш 8г 6 Ві 4 0 15 и 8 Г 24 ВЦ 4 О 52 . На первой стадии по урав¬ 
нениям (2.102) и (2.103) находили величины АЩ 9 $(ох)(§г х Ві 2у О х + Зу ). 
Затем рассчитывали АН 298 ( 8 г ѵ Ві^О ѵ + Зу ). После этого с учетом 
реакции (2.101) определяли АН 29 $(§т х Ві іу О х +Зу + П( ). Парциальную 
молярную энтальпию присоединения молекулы кислорода 
(АЯ“о 2 ) принимали равной -184 кДж/моль 0 2 [152]. 

Поясним процедуру на примере определения Д// 2 98 (Зг 6 Ш 2 О п ). 
Для ЗгДі 2 у О д . + 3г что соответствует составу 8г 6 Ві 2 0 9 , 

Н° а1 = х(5Ю)[ДЯ« 98 (5гО)]/й 5Ю + 

+ д(В і 2 0 3 ) [ Л// 29х ( В і 2 0 3 )]/ п і!І20і = 

= (6/7)(-591,8)/2 + (1/7)(-570,5)/5 = -269,92 кДж/(г-атом); 

согласно уравнению ( 2 . 102 ), 

Н° аІ ф = -57,6746 - 0,1949 (-269,92) = -5,067 кДж/г-атом; 
АЩ^ох) = ■ П] = -5,067 х 17 = -86,14 кДж/моль. 

По известному уравнению АЩ п ф = Хт, • Д/^эвО) + АН% & (охУ | 

А^ 98 (8г 6 Ві 2 0 9 ) = 6(-591,8) + 1(-570,5) + (-86,14) = 

= -4207,44 кДж/моль. 

Для + + п 0 , согласно реакции (2.101), 

АЯ%(5г 6 ВІ 2 0„) = АЯ 298 (8г 6 Ві 2 0 9 ) + 1 • А// 0 , = 

= -4207,44 + (-184,0) = -4391,44 кДж/моль. 

Результаты расчетов приведены в табл. 2.26. 

При оценке величин всех остальных свойств этих оксидов 
присутствие избыточного кислорода относительно реакции 
(2.100) для них не учитывали. За свойства 8г 6 Ві 2 0 9 , 8г 6 Ві 4 0 | 5 и 
8 г 24 Ві 14 0 5 2 принимали свойства, рассчитанные для Зг 6 Ві 2 0 9 , 
Зг й Ві 4 0 І2 и 8г 24 Ві 14 0 45 соответственно. 
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ние 


2.3.2. СТАНДАРТНАЯ ЭНТРОПИЯ И ТЕМПЕРАТУРНАЯ 
ЗАВИСИМОСТЬ ТЕПЛОЕМКОСТИ 

Использованы три метода для оценки 5%*: аддитивное сложе 


^29x0') = Ей; • 5 ( 2 98 (0, Дж/(К • МОЛЬ), 


(2.105 


где й; — число молей /-го простого оксида в сложном и 5 ( 2 98 (/) 
стандартная энтропия /-го простого оксида; 
метод Герца, приведенный в [153], и инкрементный метод [154] 
Результаты расчетов по трем методикам согласуются. Средне 
арифметические величины приняты за достоверные (табл. 2.28) 
Для оценки с р =/(Т) в форме (2.6) по [49] использовали адд? 
тивный метод и предложенный в [51] способ. 

Результаты расчета коэффициентов а, Ъ и с в с р =/(Т) соглаі 
суются. За достоверные приняты их среднеарифметические знаГ 
чения (табл. 2.29). 1 | 

Теплоемкость оксидов при Т > Тф и считали постоянной и рас! 
считывали по уравнению, предложенному в [ 54 ]. 

2.3.3. ПРИРАЩЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ Н% - Н° 0 , ТЕМПЕРАТУРЫ 
И ТЕПЛОТЫ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Температуры и типы фазовых превращений для некоторыі 
сложных оксидов определены экспериментально. Как видно и 
табл. 2.25, сведения различных авторов не всегда согласуются 
Для 8 г 6 Ві 2 0 9 , 8г 3 Ві 2 0 6 , 8г 2 Ві 2 0 5 и 8гВі 2 0 4 мы приняли как достс 
верные данные [150]. Для 8 г 5 Ві б О І4 , согласно [149], при 1213 4 
наблюдается плавление без разложения. 

Для оценки Тф м сложных веществ в [77] использовано эмпиі 
рическое уравнение (2.17): 

Тф' П ~К.Іл(і)<Т ип (і), 

где х{і) — мольная доля /-го простого вещества (оксида) в сложъ. 
ном и Т пл (і) — температура его плавления/разложения, а К —1 
эмпирический корреляционный коэффициент для группы родстС 
венных веществ и одинаковых типов фазовых превращений^ | 
При анализе 7Т ,, оксидов в УВаСиО-системе [70] определено! 
что К кп - 0,94 ± 0,03; К ип « 0,6973 ± 0,006 и К ?кс * 0,582 ± 0,05 


Таблица 2.29 

Коэффициенты зависимости с р = а + Ъ * 1(НГ - с * ІО 5 - Г -2 (Дж/(К * моль) для 
сложных оксидов в 8гО— Ві 2 0 3 -системе 


Оксид 

Аддитинні.ій метод 

По [51] 

а 

ь 

с 

а 

ъ 

с 

5г 6 Ві 2 0 9 

407,8 

65,1 

38,9 

391,0 

71,6 

25,0 

5г 3 Ві 2 0 6 

255,6 

49,3 

19,4 

253,0 

44,4 

17,9 

8г 2 Ві 2 0 5 

204,9 

44,0 

13,0 

207,0 

35,5 

15,7 

^ Г 18ВІ22^51 

2051,2 

462,9 

116,7 

2093,1 

359,2 

162,6 

5г 6 ВІі 4 0 27 

1028,6 

256,8 

38,9 

1081,0 

177,3 

89,8 

5 гВі 4 0 7 

257,6 

72,2 

6,5 

276,0 

45,2 

24,3 

8 г 2 Ві 6 О п 

411,8 

110,9 

13,0 

437,0 

70,2 

37,0 

8гВі 2 0 4 

150,6 

38,7 

6,5 

161,0 

27,0 

13,3 

8 г н ВІі 0 О 2 з 

923,2 

209,4 

51,9 

443,0 

161,8 

73,5 

8 г 8 Ві 2 О п 

509,3 

75,6 

51,9 

483,0 

90,2 

30,0 

5г 5 Ві 6 О і4 

556,7 

126,7 

32,4 

575,0 

98,4 

44,5 

8г 6 Ві 2 0ц 

407,8 

65,1 

38,9 

391,0 

71,6 

25,0 

8г 6 Ві 4 0 15 

511,3 

98,5 

38,9 

506,0 

88,7 

35,8 

8 г 24 Ві, 4 0 52 

1940,4 

360,7 

155,6 

1907,0 

334,8 

131,5 

Оксид 

Средние нс л имины коэффициент он 

а 

ь 

с 

8 г Гѵ Ві 2 О у 

399,4 

68,3 

32,0 

8г 3 Ві 2 0 6 

254,4 

46,8 

18,6 

8г 2 Ві 2 0 5 

206,0 

39,8 

14,3 

^ г і8Ві 22 0 5 , 

2072,1 

411,0 

139,7 

8г 6 ВІі 4 0 27 

1054,8 

221,5 

64,4 

8гВі 4 0 7 

266,8 

58,7 

15,4 

8 г 2 Ві 6 О п 

424,4 

90,5 

25,0 

8гВі 2 0 4 

157,6 

32,9 

9,9 

ЗгЩікАз 

933,1 

185,6 

62,7 

8 г 8 Ві 2 О п 

496,2 

82,9 

40,9 

8г 5 Ві 6 0| 4 

565,9 

112,6 

38,4 

8 г 6 Ві 2 О п 

399,4 

58,3 

32,0 

8 г 6 Ві 4 0і5 

508,7 

93,6 

37,4 

8 г 24 Ві, 4 0 5 2 

1925,4 

347,8 

143,5 
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где КП, ИП и РКС — конгруэнтное, инконгруэнтное плавлений 
и разложение в кристаллическом состоянии соответственно. -с||| 
Тф п, рассчитанные по (2.17) с К, по [70] (табл. 2.30), показы^! 
вают, что для Зг 6 Ві 2 0 9 , Зг 3 Ві 2 0 6 , Зг 2 Ві 2 0 5 , ЗгВі 2 0 4 расчетные Т^Ш 
согласуются с экспериментом со средней погрешностью + 14,5 %д ; 
Для 8г 5 Ві 6 0 14 допущение о конгруэнтном плавлении приводит 
погрешности + 62,6 %. Нам представляется, что в [149] тип фаи| 
зового превращения определен не совсем корректно и 8г 5 Ві 6 0 !4 І| 
плавится с разложением. Принимая это заключение, получимЖ 
что различие расчетного и экспериментального значений Гф Ж 
составит + 20,6 %, а для всех пяти фаз среднее отклонение имеешь 
величину +15,7 % (табл. 2.30). С учетом этой величины для слож4 
ных оксидов 8Ю— Ві 2 0 3 -системы предложены следующие кор-! 
реляционные коэффициенты в уравнении (2.17): | 

^кп » 0,79242; К ип - 0,58782 и К ѵкс - 0,49063. ;Е 

Как видно из табл. 2.30, при использовании этих коэффициен¬ 
тов среднее расхождение расчетных и экспериментальных дан-! 
ных составляет ± 6,2 %. }■ 

Для всех сложных оксидов, кроме перечисленных в табл. 2.25, 
принято, что они при нагревании разлагаются в кристаллическом^ 
состоянии. При уточнении фазовой диаграммы ЗгО— Ві 2 0 3 воз-, 
можны коррекции в температурах и типах фазовых превращений.^ 
Оценку теплот фазовых превращений проводили с использо-! 
ванием приближенных уравнений (2.58)—(2.61), изменение энт¬ 
ропии при фазовых переходах — по уравнению (2.62). 

Рассчитанные свойства для реальных и гипотетических 14 
двойных оксидов в системе ЗгО— Ві 2 0 3 приведены в табл. 2.31. ' 
Достоверность определения различных свойств неодинакова,) 
Величины 5%, Н%-НІ и с р (Т) оценены достаточно корректно.? 
Стандартные энтальпии образования рассчитаны на основе экс¬ 
периментальных данных только одного исследования [148] и в 
дальнейшем могут быть уточнены. Сведения о температур;, а) 
теплотах фазовых превращений, теплоемкости продуктов фазо¬ 
вых превращений при Т>Тф „ имеют оценочный характер и нуж- 
даются в серьезной экспериментальной проверке. 

Следует отметить, что ревизия экспериментальных данных о 
Д // ( 298 оксидов [148] с применением ЭПЛА показала, что, за ис¬ 
ключением данных для состава, который мы принимали за фазу 
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Таблица 2.30 

Температуры и типы фазовых превращений для некоторых сложных оксидов 

в системе 8гО— Ві 2 0 3 


Оксид 

Гф „(К) и его тин 
по опытам 

Гф.„(К) 
по Кі [70] 

6,% 

7ф,„ (К) по Кі 
данной работы 

5, % 

5 г бВі 2 0 9 

$г 3 Ві 2 0б 

8г 2 Ві 2 0 5 

5гВІ 2 0 4 

$ Г 5 ВІ 6 0|4 

1238, РКС [150] 
1483, ИП [150] 
1213, ИП [150] 
1213, ИП [150] 
1213, КП [149] 

1439, РКС 
1603, ИП 
1510, ИП 
1322, ИП 
(1972, Кп) 
1463, ИП 

+16,2 

+8,1 

+24,5 

+9,0 

(+62,6) 

+20,6 

5 - ± 15,7 

1304, РКС 
1439, ИП 
1343, ИП 
1151,ИП 
1295, ИП 

+5,3 

-3,0 

+10,7 

-5,1 

-6,8 

5 = + 6,2 


Зг 6 Ві 2 0 9 , для пяти остальных двойных оксидов стандартные эн¬ 
тальпии образования определены, по нашему мнению, коррект¬ 
но. Представляется также, что для фазы 8г 5 Ві 6 0 14 при нагрева¬ 
нии осуществляется плавление с разложением, а не конгруэнт¬ 
ное плавление, как это указано в [149]. 

2.4. НЕКОТОРЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, ВЫПОЛНЕННЫЕ МЕТОДАМИ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РАСЧЕТНЫХ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ РАЗЛИЧНЫХ 

ВЕЩЕСТВ 

В этом разделе мы не будем подробно описывать и анализи¬ 
ровать методики расчета свойств отдельных веществ или их 
групп, как это сделано ранее. Цель приведенных примеров — 
показать, что использование расчетных свойств веществ позво¬ 
ляет вести разнообразные исследования прогнозного теоретиче¬ 
ского и прикладного характера при выполнении компьютерных 
экспериментов. 

2.4.1. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ, СОСТАВ И 
СТРУКТУРА РАСПЛАВОВ Ре— Зі [156, 158] 

С использованием методологии термодинамического модели¬ 
рования [103] и модели идеального раствора продуктов взаимо¬ 
действия (ИРПВ) [159], а также откорректированных и рассчи- 
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тайных термохимических свойств Ре8і, Ре8і 2 Ре 3 8і, Ре 5 8і 3 (табл. 
2.32) предложена расчетная методология для определения ак¬ 
тивностей, парциальных и интегральных характеристик метал¬ 
лических систем сильным взаимодействием компонентов (рис. 
2.5). Результаты моделирования, как видно из рис. 2.5, согласу¬ 
ются с экспериментом [160—163]. 

Для определения интегральных избыточных характеристик 
раствора предложен удобный метод, позволяющий использо¬ 
вать первичные результаты термодинамического моделирова¬ 
ния с применением пакета АСТРА, где вместе с данными о рав¬ 
новесном составе системы рассчитываются полные энтальпия (/) 
и энтропия (5) моделируемой системы. Это позволяет рассчи¬ 
тать для растворов: 

АН Т = /(ИРПВ) - /(ИР), 

А5 Т = 5(ИРПВ) - 5(ИР), (2.106) 

АС Т = АН Т - Т * Д8 Г , 

где ИРПВ и ИР — соответственно идеальный раствор продуктов 
взаимодействия и идеальный во всем интервале концентраций 
(совершенный) раствор железа и кремния. Результаты сравне¬ 
ния характеристик, рассчитанных традиционным образом и по 
уравнениям (2.106), приведены в табл. 2.33. 

Полученные с использованием свойств металлидов Ре ѵ 8і^ (см. 
табл. 2.32) и модели ИРПВ [159] данные о составе расплавов Ре— 
5і (рис. 2.6) позволили оценить их структурные особенности. 

Результаты исследований состава и структуры расплавов сис¬ 
тем Ре— 8і методом дифракции рентгеновского излучения [163] 
согласуются с полученными нами. В частности, статистическое 
(хаотическое) распределение атомов, т. е. отсутствие в распла¬ 
вах ассоциатов [Ре ѵ 8іД, не позволяет объяснить кривые интен¬ 
сивности рассеяния. Для расплава моносилицида железа при 
1703 и 1973 Кв [163] предполагаются составы соответственно 
0,9 [Ре8і] + 0,1[Ре и 8і] и 0,85[Ре8і] + 0,15[Ре и 8і], что приводит к 
согласованию с экспериментом. По нашим данным, при 1873— 
2003 К концентрация “свободных” железа и кремния равна 
0,146—0,15, суммарная концентрация ассоциатов 0,854—0,85, 
причем концентрация [Ре8і] равна 0,7725—0,7451. 

Для расплава, соответствующего составу бисилицида железа, 
при 1973 К в [163] удовлетворительное согласование с экспери- 
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Таблица 2.32| 

Термохимические свойства металлидов системы Ре—8і ( Н , ккал/моль, 

5 и с р9 кал/(К * моль)) 


Соеди¬ 

нение 

-Д#298 

>$298 

1 ті) тіО 

П 29Н — п и 

Гф.„,К 


с р = а + Ь- 10~ Э Г- 

с ■ НУГ 2 

с рі 1 

а 

ь 

с 

РеЗі 

19,2 

11,0 

1,940 

1683 

16,400 

10^9 

3,59 

0,195 

19,06 

РеЗі 2 

19,4 

13,3 

2,400 

1238 

25,700 

14,56 

4,П 

— 

20,49 5 

Ре 3 Зі 

22,4 

24,8 

4,120 

1538 

13,620 

17,04 

20,88 

0,035 

49,82 

Ре 5 Зі 3 

58,4 

50,1 

8,260 

1373 

4,690 

42,14 

21,22 

0,98 

72,09 | 


Примечание . Подробности об известных из литературы, рассчитанных нами свойствах, а 
также использованных методах оценки приведены в [156]. 


1 


Таблица 2.3Уф 

Избыточные интегральные энергии Гиббса (-АС, кал/г-атом) для раствора 
Ре— 8і при 1873 К, вычисленные традиционным путем* и по (2.106) ' ( |§> 



* 

(2.106) 

5, % ! ^ 

0,095 

2307,5 

2437,1 

5,6 

0,181 

4118,0 

4044,6 

1.8 

0,256 

5345,7 

5309,8 

0,7 

0,332 

6223,9 

6104,5 

1,9 

0,399 

6710,0 

6571,1 

2,1 

0,46 

6913,7 

6772,2 

2,0 і; 

0,501 

6905,9 

6769,5 

2,0 

0,57 

6608,9 

— 

— і ■ 

0,665 

5642,9 

5521,6 

2,1 . Н 

0,749 

4461,6 

4365,6 

2,1 

0,787 

3851,2 

3773,3 

2,0 

0,823 

3266,1 

3188,4 

2,4 

0,888 

2106,4 

2058,9 

2,3 

0,947 

982,8 

993,0 

1,1 ?? 

Г 

*АС Т = К • Г(/Ѵ,.- с Іпу Гс + /Ѵ 5і 1пу 5 і), где /V,- — мольная доля и у, — коэффициент активности /-го ком- 


понента. 



Рис. 2.5. (л) Активности кремния 
(/, 70 и железа (2, 20 в растворах 
Ре — Зі при 1873 К по нашим ре¬ 
зультатам (7,2) и по данным [160] 
(/'20; 

(б) Термодинамические характе¬ 
ристики растворов Ре— Зі: интег¬ 
ральные (7, 70 и парциальные (2, 
2 '— Зі и 3, 3 '— Ре) избыточные 
энергии Гиббса по нашим резуль¬ 
татам (7—3) и по данным [160] 

(7—30; 

(в) Энтальпии образования рас¬ 
творов Ре— Зі: 1,2 — расчет и 
эксперимент [162] при 1973 К; 3, 
4 — расчет и эксперимент [161] 

при 1873 К 




Ге]/^2 04 Цб 0,8 5і & 0,2 0,4 Об 0,6 5і 


Г 

Рис. 2.6. Некоторые аддитивные свойства сплавов в системе Ре— Зі, рассчитан¬ 
ные с использованием уравнения (2.107). 

р — сопротивление сплавов, бы проза каленных от 1873 К до комнатной температуры (/); С р — теп¬ 
лоемкость сплавов при 1873 К (2); 4 и Ѵ м — плотности и мольные объемы сплавов, быстрозакален¬ 
ных от 1873 К до комнатной температуры (3 и 4 соответственно). Необходимые дополнительные свсі 

дения взяты из [164, 165] 


- лН,ккал/г~атом 





ментом достигается при допущении существования в расплаве - 4 ; 
50 % группировок [Ре8і] и остальных атомов, распределенных?^ 
хаотично. По результатам моделирования, при 1873—2003 К' ! 
концентрация [Ре8і] составляет 44,8—44,6 %, суммарная концен¬ 
трация других ассоциатов ~8,8 %, остальная часть атомов рас¬ 
пределена хаотично. 

Для расплава, соответствующего составу Ре 3 8і, при 1573— і|\ 
1773 К, по [163], приблизительный состав 0,5[Ре8і] + 0,5[Ре]. По 
нашим данным, при 1873 К сумма [Ре] и [8і] равна 0,4547; причем! 
99,1 % в ней составляет [Ре]. Сумма остальных ассоциатов равна* 
0,5453 (42,5 % [Ре8і] и 54,7 % [Ре 3 8і]). | 

По-видимому, для расплавов с сильным взаимодействием 
компонентов предложенная методология может быть использо¬ 
вана при интерпретации и прогнозировании результатов экспе¬ 
риментальных исследований состава и структуры. 

Данные о мольнодолевом составе растворов могут быть при¬ 
менены для оценки различных аддитивных свойств этих раствог 
ров (плотности, мольных объемов, вязкости, электропроводное^ 
ти, теплоемкости и т. д.) по зависимости: 

Рг = Е/Ѵ[/]/Ѵ[/], (2.107) 

где Рг — аддитивное свойство раствора и РгЦ] — свойство /-й со¬ 
ставляющей раствора. 

Пример такой оценки представлен на рис. 2.6. 

2.4.2. ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СУЩЕСТВОВАНИЯ Си 2 0 3 [166] 

Согласно информации в [10,167,168], в системе Си—О сексви- 
оксид меди существует. Приводятся данные о методах его полу¬ 
чения, взаимодействии с гидрооксидами щелочных металлов, со¬ 
ляной кислотой [167]. По [10,167], Си 2 0 3 разлагается при - 100 °С 
с образованием СиО и кислорода. 

Экспериментальных данных о его структуре и термохимичес¬ 
ких свойствах нами не обнаружено. Известная нам информация 
получена расчетным путем. 

Впервые основные свойства Си 2 0 3 оценены в [169], однако 
некоторые из них, в частности стандартная энтальпия образова¬ 
ния, были рассчитаны недостаточно корректно. Затем в ряде ра¬ 
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бот [104, 105, 170] сделана ревизия данных [169] и оценена СЭО 
для Си 2 О э . 

Многие исследователи склонны полагать (см., например, [171, 
172]), что Си 2 0 3 в системе Си—О не образуется как отдельная 
стабильная фаза. В то же время возможность существования ме¬ 
ди в степени окисления +3 в различных сложных оксидах [173] и 
сверхпроводящих фазах [31] сомнениям не подвергается. 

Явный недостаток экспериментальной информации о свойствах 
и поведении Си 2 0 3 позволяет считать, что вопрос о возможности 
существования и стабильности этого оксида остается открытым. 

Нами сделана попытка внести некоторую ясность в данную 
проблему, используя новые расчетные свойства Си 2 0 3 [104] и по¬ 
лученные в [166] результаты (табл. 2.34), при выполнении равно¬ 
весных компьютерных экспериментов. 

Моделирование различных вариантов синтеза Си 2 0 3 из меди 
Си 2 0, СиО и кислорода при общем давлении в системе 0,098066 
МПа (1 атм) показали, что Си 2 О э существует при Т < 400 К. Для 
уточнения температуры и определения АН разложения выполне¬ 
но моделирование в интервале 100—400 К с шагом по темпера¬ 
туре, равным 5° (рис. 2.7). По методике, описанной в [174], ха¬ 
рактеристики разложения 

Си 2 О э ( сг ) -> СиО(ет) + 0 2 (2.108) 

оценены равными: Т = 350 К и АН = 31,1 кДж/моль. 

Зависимость области существования Си 2 0 3 в кислороде от дав¬ 
ления показана на рис. 2.8, влияние изменения парциального дав¬ 
ления кислорода в смеси (0 2 + Аг) при общем атмосферном дав¬ 
лении на фазовую диаграмму — на рис. 2.9. Для области сосуще¬ 
ствования смеси фаз Си 2 0 3 и СиО по сечениям 1—8 (см. рис. 2.9) 
соотношение количеств фаз можно оценить из рис. 2.10. 

Таким образом, полученная информация подтверждает дан¬ 
ные [10,167,168] о возможности существования Си 2 6 3 . Темпера¬ 
туры разложения сексвиоксида меди, по данным нашей работы 
(350 К), согласуются с приведенными в [10, 167] (~ 373 К). 

2.4.3. ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНОЕ ПОЛУЧЕНИЕ СВИНЦА ИЗ ЕГО 

СОЕДИНЕНИЙ (ОТХОДОВ) В РАСПЛАВЛЕННЫХ КАРБОНАТАХ 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ [175] 

Существующие способы переработки вторичного свинцового 
сырья (отходов) не позволяют извлечь свинец в виде металла вы- 
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Таблица 2.34 

Рассчитанные термохимические свойства для Си 2 0 3 



$29К » 

- т. 

с р = а + Ь . 1() -3 7’- с • \&Г\ Дж/(К • моль) 

кДж/моль 

Дж/(К • моль) 

кДж/моль 

а 

ь 

С І 

-355 

100 ± 11,7 

16,555 

115,06 

15,795 

■цл 


Таблица 2.3$ 

Извлечение свипца в металлическую фазу по данным термодинамического 

моделирования 


О. ев 
о н 

Исходная система 
(Ыа + К) 2 еО э + Аг + 

Извлечение металлического свинца (%) при Т, К |Ц|і 
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Ж О 

8(Ю 

900 

1000 
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1200 

1300 

1400 

Л2Л 
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1 
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99 

98 
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70,0 1 

щ 

2 

+РЪС1 2 + С 

99 

99 

99 

99 

98 
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86 

58. 1 

А 

3 

+РЬЗ 

5 

16 

40 

73 

89 

90 

80 

57 

& 

4 
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30 

65 

90 

97 

97 

94 

86 

62 

1- 

5 

+ Рб50 4 +С 

30 

40 

46 

70 

81 

81 

69 
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6 

+ РЬО + РЬС1 2 + РЪЗ 

74 

80 

82 

90 

89 

86 

74 

50 


7 ! 

+ РЬО + РЬС1 2 + РЬ5 + С 

68 

87 

95 

99 

97 

96 

87 

65 < 
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Таблица 2.3 &1 

Расчетное и экспериментальное извлечение свинца в металлическую фазу .й 


н 

3 

с 

о 

о. 

о 

Исходная система 
(N 3 + К) 2 С0 3 + Аг + 

Извлечение метал¬ 
лического свинца, 

% 

г, к 

Примечания 

1 


Опыт 

Расчет 


... 1 

1 

+РЬО 

89 
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ный графит). Время — 
30 мин ^ 

2 

+РЬО 

100 
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1173 
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риал тигля (силицирован- і 
ный графит). Время — 2 ч 

3 

+РЬО + РЬС1 2 + РЬ 8 

92 

97 

1173 

Восстановитель — уголь¬ 
ный стержень 

4 

+РЬО + РЬ0 2 

99,95 

100 

1079 

Восстановитель — древес¬ 
ный уголь 

5 

+РЬО + РЬ0 2 

99,6 

100 

1103 ; 

Восстановитель — твер¬ 
дый углерод 



Рис. 2.7. Зависимость изменения полной энтальпии (I) в исходной системе 
Си 2 0 3 + 0 2 от температуры при Р = 0,098066 МПа 

Рис. 2.8. Зависимость температурной области существования Си 2 0 3 ( І ) и СиО (2) 
от давления кислорода в исходной системе Си 2 0 3 + 0 2 

ше 80 —85 % [176] и не обеспечивают, следовательно, полное и 
экологически приемлемое решение проблемы. 

Одним из новых и эффективных методов экстракции свинца 
из его отходов может быть переработка последних в расплавах 
солей, в частности в расплавленных карбонатных средах [177, 
178]. 

Нами для изучения возможности переработки смешанных 
свинецсодержащих отходов (РЬО, РЬ0 2 , РЬС1 2 , РЪ 8 , РЬ80 4 ) ис¬ 
пользованы возможности компьютерного эксперимента (мето¬ 
дология моделирования, БД АСТРА. ВА 8 и АСТРА. 0\Ѵ N 5 па¬ 
кет АСТРА-4 [103] и модель ИРПВ). С применением различных 
расчетных методов для ряда возможных продуктов взаимодейст¬ 
вия были рассчитаны термохимические свойства, в частности, 
для конденсированных РЪС0 3 , РЬ80 4 , Ка 2 8 0 3 , К 2 80 3 и др. Рассчи¬ 
танные термодинамические функции этих веществ введены в БД 
АСТРА. 0\ѴІЧ, и с их участием выполнены необходимые рас¬ 
четы. 

Показана принципиальная возможность высокого извлече¬ 
ния свинца в металлический раствор (табл. 2. 35), и обнаружено 
согласование расчетных результатов с экспериментальными 
данными, полученными в условиях, близких к равновесным 
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атм 



Рис. 2.9. Области существования и сосуществования Си 2 0 3 и СиО в 
зависимости от температуры при различном парциальном давле¬ 
нии кислорода в смесях 0 2 + Аг (Р общ = 0,098066 МПа) 



Рис. 2.10. Изменение мольной доли СиО в смеси фаз Си 2 0 3 + СиО в 
зависимости от температуры по сечениям 1—8 рис. 2.9 


НПа 


(табл. 2.36). С учетом этих данных, последующих компьютерных 
и натурных уточняющих экспериментов создана экологически 
безопасная, ресурсо- и энергосберегающая технология перера¬ 
ботки сложных свинецсодержащих отходов для Верхнейвинско- 
го завода (Свердловская область). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


В работе показано, что созданы многочисленные расчетные 
способы, приемы и процедуры, позволяющие без проведения 
экспериментов определять почти все основные термохимичес¬ 
кие характеристики газообразных и конденсированных веществ, 
если известна их формула. В последующем обсуждении акцент 
сделан на конденсированных соединениях. 

(а) Как справедливо указывается в [21,26,29,33,45,51,52,70, гл. 
1], наиболее достоверные результаты могут быть получены 
при использовании сравнительных методов. Инкрементные 
способы, особенно предложенные относительно недавно [25, 
36, 60, 62, 63, 87, 88, гл. 1], также достаточно точны. 

Достоверные результаты определения свойств веществ, по 
нашему мнению, следует ожидать при совершенствовании из¬ 
вестных и создании новых методов, основанных на фундамен¬ 
тальных физико-химических закономерностях. Например, в 
связи с периодичностью изменения свойств атомов, образую¬ 
щих вещество [84, гл. 1], использованием цикла Борна — Га¬ 
бера [85, 86, гл. 1], учетом различий в радиусах ионов при их 
координации в сходных по структуре соединениях [113—115, 
гл. 1]; при определении энергетики кристаллохимических из¬ 
менений в ходе создания сложных структур из простых [72— 
78, гл. 1]; при применении строгих термодинамических законо¬ 
мерностей [50, гл. 1] и т. д. 

Создание новых корректных способов неэмпирического 
определения свойств, а также выявление различных фунда¬ 
ментальных закономерностей изменения этих характеристик, 
как нам кажется, возможны также на базе статистической об¬ 
работки больших массивов уже известных сведений [98, гл. 1; 
143, гл. 2]. 

(й)Для оценки или определения каждого термохимического 
свойства кристаллического соединения существует свой “на¬ 
бор’’ методов, свой инструментарий, который для веществ 
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различной природы также неодинаков. Очевидно, что чем 
большим числом различных способов можно рассчитать дан* 
ное свойство, тем более корректным будет результат. 

Опыт нашей работы, в частности, некоторые примеры, при* 
веденные в главе 2, позволяют считать, что для кристаллически* 
фаз известного формульного состава уже знакомые способа 
позволяют корректно определить такие термохимические ха¬ 
рактеристики, как стандартные энтропию и теплоемкость, прй| 
ращение энтальпии в интервале 0—298 К, температурную завЙе 
симость теплоемкости. Следовательно, нет принципиальной н# 
обходимости выполнять эмпирическое определение этиій 
свойств веществ. Такая необходимость будет совершенно огіраШ 
дана в случаях, когда исследуемые фазы имеют нестехиометрй$ 
ческий состав. 

Однако определение остальных (или других) термохимичеЩ 
ких характеристик веществ как расчетным, так и эксперимен¬ 
тальным путем, к сожалению, не выглядит так оптимистично, 
(с) Существующие экспериментальные возможности и приемы 
не позволяют получить достаточно достоверную информа¬ 
цию о важнейшей характеристике сложных кристаллических 
фаз-стандартной энтальпии образования (СЭО). 

Как видно из табл. 2.19, применение в различных работах да¬ 
же одинаковых (или близких) методологий и исходных образцов 
(проб), одинаково аттестованных по составу, приводит из-за по¬ 
явления систематических и случайных погрешностей к несогла¬ 
сованию между собой результатов определений в широких пре¬ 
делах. 

Например, для фазы УВа 2 Си 3 О ѵ (х ~ 7) методика калоримет¬ 
рии растворения приводит к величинам АН 29 »°(ох) от -116,8 
кДж/моль [109, гл. 2] до —231,9 кДж/моль [114, гл. 2], т. е. к раз¬ 
личию почти в два раза. 

При использовании той же экспериментальной методики для 
других фаз системы УВаСиО получены следующие величины 
Д# 298 °( 0 х) ( в кДж/моль): для УВа 2 Си 3 О г (х = 6) — от -50 [44, гл. 2] 
до -94,1 [ПО, гл. 2]; УВа 2 Си 4 0 8 — от Й21,5 [115, гл. 2] до -228,3 
±-25,9 [108, гл. 2]; для У 4 Ва 3 0 9 — от +22,6 [115, гл. 2] до -263,5 
[65, гл. 2]; для ВаСи0 2 — от -53,2 [116, гл. 2] до - 117,8 [107, гл- 
2] и т. д. 

Известные методы расчета этой характеристики, описанные 
в разделе 1.3.5.1, примеры их применения, приведенные в разде¬ 
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л ах 2,1; 2.2.6 и 2.21, показывают, что расхождение результатов 
при использовании разных вариантов способов сопоставимо с 
имеющимися в экспериментах. Следует отметить, что, согласно 
нашему опыту, наиболее высокой достоверностью определений 
отличаются прогнозные расчеты, выполненные А. А. Резниц- 
ким [72—78, гл. 1; 79, 107, 133, гл. 2], Б. К. Касеновым с соавто¬ 
рами [36, 68, 69, 87, гл. 1]. 

В целом корректное определение СЭО кристаллических фаз 
сложного состава целесообразно выполнять комплексными ме¬ 
тодами, сочетающими предварительные прогнозные оценки с 
последующим экспериментом. Для коррекции полученных ре¬ 
зультатов в ряде случаев удобно и целесообразно использовать 
ЭПЛА и РПЛА [98, гл. 1; 143, гл. 2]. 

(<7) Рассмотрим возможности расчета других характеристик кри¬ 
сталлов. 

Методов определения таких свойств, как температура струк¬ 
турного превращения и тепловой эффект превращения, мы не 
обнаружили. По-видимому, эти расчетные способы не созданы. 

Априорное и достоверное выяснение температур и типов фа¬ 
зовых превращений (РКС, ИП и КП) — это пока проблема. Из¬ 
вестные расчетные методики (см., например [47—50, 39, 33, гл. 
1]), а также их применение (см. разделы 2.2.4; 2.3.3.) позволяют 
получать только оценочные величины. То же самое относится к 
определению тепловых эффектов различных фазовых превра¬ 
щений, хотя, если точно известны температура и тип фазового 
превращения, то представляется возможным при достаточно 
строгом термодинамическом подходе [50, гл. 1] найти характери¬ 
стики превращения. 

Интересно использование предложенного в [39,48, гл. 1] под¬ 
хода для групп родственных кристаллических веществ в системе, 
групп подобных систем или классов неорганических соединений 
для корректного определения отношений Т РКС : Т т : Г кп . Для 
выяснения причин, вызывающих данный тип фазового превра¬ 
щения, кажется перспективным исследовать энергетику связей 
веществ с одинаковыми типами фазовых превращений. 

Подобное направление работ, по-видимому, будет полезным 
также для определения соотношений АЯ РКС : АЯ ип : АЯ КП (А5 РКС 
: А5 И п • А5 КП ). 

Термодинамические свойства веществ при Т > Т ки определя¬ 
ются в основном температурной зависимостью теплоемкости 
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жидкой фазы. Однако для подавляющего большинства неорга¬ 
нических расплавов эта зависимость неизвестна. Используется 
допущение, что теплоемкость жидкой фазы — постоянная вели¬ 
чина, приблизительно равная теплоемкости кристалла при тем¬ 
пературе его плавления [1—26, гл. 2]. Попытки уточнить вели¬ 
чину теплоемкости жидкой фазы в области температуры его 
плавления [46, гл. 1] не решают в целом вопроса о температур¬ 
ной зависимости теплоемкости расплава. По-видимому, только 
всестороннее изучение этой проблемы для создания теоретичес¬ 
ких обоснований ее решения позволит в будущем сконструиро¬ 
вать соответствующие расчетные приемы ее оценки. 

Для веществ, плавящихся с разложением, т. е. с образованием 
двух жидких несмешивающихся фаз или жидкой фазы и крис¬ 
таллов, температурные зависимости теплоемкостей продуктов 
разложения изучены в еще меньшей степени, что находит свое 
отражение в полном отсутствии методов оценки этих характери¬ 
стик. Нужно, однако, отметить, что попытки определения теп¬ 
лоемкости продуктов конгруэнтного и инконгруэнтного плавле¬ 
ния при температуре превращения ([45], гл. 1, раздел 2.2.5) пока¬ 
зали, что не следует ожидать заметного изменения величин теп¬ 
лоемкости по сравнению с общепринятым допущением, что с р 
при Т > Гф. „ * с р (сг) при 7ф 

(е) После открытия высокотемпературной сверхпроводимости 
[1, гл. 3] резко вырос объем исследований их различных 
свойств, в том числе термохимических (см., например [2—4], 
гл. 3). Поскольку высокотемпературные сверхпроводники 
(ВТСП) — это сложные оксиды, содержащие медь в различ¬ 
ной степени окисления (от +1 до +3) [5, 6, гл. 3], то они пред¬ 
ставляют собой фазы с нестехиометрическим содержанием 
кислорода. Это обстоятельство привело к повышенному ин¬ 
тересу к фазам нестехиометрического состава. 

Однако в настоящее время практически все расчетные ме¬ 
тоды оценки свойств ориентированы на получение необходи¬ 
мой информации для идеальных кристаллов. Для исправле¬ 
ния ситуации, по нашему мнению, целесообразно применение 
различных моделей растворов, описывающих интервалы не- 
стехиометрии по соответствующим элементам и дефектам 
кристаллов, а также учет энергетических и энтропийных ха¬ 
рактеристик “избыточных” или “недостающих” атомов по 
сравнению со стехиометрическим кристаллом. Такие методы 


только начали создаваться (см., например [103, 104]., гл. 1; 7, 
8, гл. 3, раздел 2.3.1). 

(/) Традиционным способом оценки достоверности рассчитан¬ 
ных величин свойств веществ является их сравнение со спра¬ 
вочными данными, экспериментально полученными характе¬ 
ристиками. Несогласование между ними обычно трактуется 
как ошибка в расчетных величинах. Однако этот путь не все¬ 
гда правильный. 

Рассмотрим информацию справочного характера. Поскольку 
справочники обычно охватывают определенный период време¬ 
ни, то зачастую компилируют данные предыдущих справочных 
изданий и сумму сведений из текущих публикаций за интересую¬ 
щий период. Поэтому значительные массивы, так называемых 
“справочных термохимических данных”, к сожалению недоста¬ 
точно корректны для использования в компьютерных экспери¬ 
ментах. Причины этого феномена “старения” различны, но в ос¬ 
новном связаны с тем, что свойства определены для недостаточ¬ 
но чистого и/или гомогенного вещества по вызывающим сомне¬ 
ния методикам и/или в условиях, далеких от равновесных. 

Как показано ранее, даже экспериментальная информация, 
полученная за последние 10 лет для ВТСП разными авторами, не 
может считаться достоверной без дополнительных коррекций. 
Поэтому несогласование расчетных значений свойств с получен¬ 
ными в опытах следует рассматривать дифференцировано. Как 
указывалось выше, достоверность расчетных определений 5*298, 
с р 298 > Щ. 9 Н - Но> с р (Т) кристаллов достаточно высокая, АН% Я — 
сравнимая с экспериментально полученной. Для Т и АН фазовых 
превращений эксперименты дают, несомненно, более высокую 
точность. 

(у) Для пользователей ИКС АСТРА может оказаться полезным 
знакомство с нашими путями формирования исходного соста¬ 
ва системы и обеспечения достаточно достоверной термоди¬ 
намической информацией при подготовке компьютерного 
эксперимента в нетрадиционной (пионерской) системе. 
Представим общую схему (рис. 3.1) и сделаем некоторые ком¬ 
ментарии к каждому блоку схемы. 

Блок 1. В результате знакомства с содержанием доступных БД 
на магнитных носителях, справочной, реферативной, 
специальной химической литературы, учебников, теку¬ 
щих публикаций и т. д. 
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Выявление количества, состава и агрегатного 
состояния всех простых и сложных веществ из 
атомов» введенных в конкретную замкнутую 
систему. Общее число обозначим 22(общ) 

22(общ) 


Выбор из Іб(общ) тех веществ, присутствие 
которых в системе обязательно для принципы- I 
ального решения конкретной задачи ЕО(обяз) 
= Шобщ) - Х< 7 (не обяз). 



2(?(обяз) 


Выявление из числа Щобяз) тех веществ, для 
которых известны все термохимические свой¬ 
ства Х2'(обяз) — и для которых свойства не¬ 
известны полностью или частично 
-Х(Г(обяз). Х2(обяз) = ХеЧобяз) + 20"(обяз) 


Е2'(обяз) 


20"(обяз) 


Проверка достоверности для 
всех 1<2'(обяз) веществ ком¬ 
плектов свойств с использо¬ 
ванием расчетных методов 


Расчет и проверка достовер- 
| ности всех свойств для 
2”(обяз) веществ 


Расчет ТЗГГЭГ для Хб(обяз) веществ и введе¬ 
ние их в БД АСТРА. 0\ѴМ 


Рис. 3.1. Схема формирования состава исходных систем и обеспечения их 
необходимой термодинамической информацией 


Елок 2. В зависимости от цели и условий поставленной задачи 

Та бЫТЬ ИСКЛЮЧены некоторые веще ™ 

а ^ 6 Нап Р име Р’ газообразные ионы при низ- 

“і^о еР Г Л>аХ; РЯД ВеЩеС ™' КОТ °Р Ые - 4иО Р “о 

известно, при высоких температурах не существуют 

гае К ~ УаЛЬНЫе фаЗЫ И Т - Д ‘ ° днако Д ля тех за дач. 
где необходимо получить повышенную точность ре- 

™ов а „е 0 ^Т В ? ЧН ?1 1 < ; Х « араКте Р а ' 
условие Хе(общ) = Е0(обяз). Например, изучение тер- 

з“ Г ,° разложения неорганических веществ, обра- 
зования электронного газа и т. д Р 

Л0К "ых но™Г НЬ,Х специал изированных БД на магнит- 
ных носителях, в справочниках, содержащих описание 

1 ;Т Р ™Г„ е ѵТ Х СВ<>ЙСТВ веще^^р“” 

™ ть в^ «І ЦИЯХ V д - Жел ательно также по- 
и У и Жпп? возможную информацию из банков данных 

^м Й2! ОННЫХ СИСТеМ ’ Р аспол оженных за рубе- 
К л и К сожалению, этот путь почти всегда недоступен 

БП Л или Ь еп НаХОДИМ иеобходим У ю информацию в других 
ЙЖ* б0Л “ в -Р-оДическпхТзда. 

0), что эти сведения достоверны. Причины разные- 
ка^не бьинГвосгр^бованной- каіГранеГлокмано^щк^ 

опшбки < таюке а н^бешш[; еННЬІХ ОП Р еде ’ лени я 

чевыми и°бггзгчп^ еДеНИЯ согласов аны с принятыми клю- 
величшш и другими свойствами 

ства вешеств ™ „ Т ° ЛЬК ° В БД ИВТ АНТЕРМО свой- 
ствд веществ, по-видимому, согласованы, т. е. не требѵ- 
ют дополнительной проверки Р У 

Ьлок 5. Из опыта нашей работы выявляется целесообразность 
нпгп° п НеНИЯ ° Пределенной последовательности расчет- 

все гипй™™ 6 ™ 8 СВОЙСТВ (кристаллическое вещество 
все свойства неизвестны). 4 ’ 

^98 -> И ° 298 -Н^ с" рт -> Г(Т)СГ -> Г ф „ -> Д Н. „ 

~ > С Р при Г > 7ф „ АН% 9 %. Ф " 

К- указывалось ранее, известные методы расчета 
позволяют достаточно корректно определить величи- 
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ны стандартной энтропии и теплоемкости, температур¬ 
ную зависимость теплоемкости и приращение энталь¬ 
пии в интервале 0—298 К. Кроме того, поскольку эти 
свойства вещества взаимосвязаны, то имеется возмож¬ 
ность их более тщательной корректировки. 

Определение остальных термохимических характе¬ 
ристик всегда является предметом специальных иссле¬ 
дований, предполагающим наличие у пользователя 
ИКС достаточно широкой физико-химической эруди¬ 
ции. 

Блок 6. После расчета ТЗПЭГ для вещества и введения инфор¬ 
мации в БД АСТРА. 0\ѴИ, как правило, проводится не¬ 
сложный компьютерный эксперимент с участием этого 
вещества. Обычно это определение температурного 
интервала стабильности в заданной атмосфере для кон¬ 
денсированных фаз. Если в результате мы получаем, 
что вещество нестабильно, т. е. не существует в интер¬ 
вале температур в заданной атмосфере газа, а имеюща¬ 
яся дополнительная информация о нем свидетельствует 
о его стабильности в этих условиях, то проводится но¬ 
вый цикл расчетов для корректирования величины его 
стандартной энтальпии образования. 

Выскажем некоторые соображения общего характера. 

1. На современном этапе представляется необходимым ис¬ 
пользование системного подхода для создания новых компьюте¬ 
ризированных методов определения неизвестных, ревизии и 
коррекции известных свойств веществ, основанных на матема¬ 
тическом анализе больших массивов известных свойств веществ, 
выделенных какой-либо общностью. В качестве границ общно¬ 
стей могут быть выделены вещества: 

— одного класса (интерметаллиды, галиды, сульфиды, нитри¬ 
ды, полупроводниковые соединения и т. д.); 

— определенного расположения составляющих их атомов в 
периодической системе (один и тот же период, группа или под¬ 
группа, диагональное сродство, вторичная периодичность и т. д.); 

— одинаковой кристаллической структуры, одинаковых ко¬ 
ординационных чисел катионов и/или анионов. 

Целесообразно также использование электронных, ионных, 
магнитных, размерных, оптических, массовых и других характе¬ 
ристик составляющих кристалл атомов или ионов. 
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Развитый аппарат прикладной математики и, что самое ос¬ 
новное, интерес специалистов, ею занимающихся, пока, к сожа¬ 
лению, не находятся в сфере поиска и создания новых методов 
расчетных определений свойств. Специалисты по физической 
химии, которые в настоящее время занимаются созданием и при¬ 
менением таких методов, не могут в силу понятных причин ис¬ 
пользовать возможности прикладной математики и информаци¬ 
онных технологий в достаточной мере. 

2. В числе проблем, связанных с достоверностью результатов 
компьютерного эксперимента, одной из основных является про¬ 
блема согласования термохимических свойств веществ с базовы¬ 
ми и ключевыми величинами и между собой. 

Создание алгоритмов и программ для решения этой пробле¬ 
мы позволило бы, в частности, принципиально решить вопрос о 
корректировании всех известных массивов термодинамических 
данных. 

3. Представляется, что на базе учреждений Уральского отде¬ 
ления РАН в г. Екатеринбурге имеются возможности создания 
справочно-информационного центра термодинамической ин¬ 
формации УРАЛ-ТЕРМО с современной структурой и системой 
обмена информацией внутри страны и с зарубежными центрами 
для нужд Уральского региона. 

Кроме библиотеки свойств, центр должен аккумулировать 
разнообразные пакеты программ для выполнения компьютер¬ 
ных экспериментов, расчета, коррекции и согласования свойств 
веществ. 

Приведенные в главе 2 примеры использования термодина¬ 
мической информации, а также почти двадцатилетний опыт 
ИМЕТ УрО РАН [9—11, гл. 3] свидетельствуют о научной и 
прикладной эффективности компьютерных экспериментов, ко¬ 
торые должны быть обеспечены полной и качественной систе¬ 
мой информационного обеспечения. 

В приложении приведены коэффициенты полиномов ТЗПЭГ 
и Д #298 - [#298 - Щ] для 349 веществ, рассчитанные полностью 
или частично с использованием расчетных методов. 
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ПОЯСНЕНИЯ 

Индекс “к” означает конденсированное состояние. 

ИН(298) - [Н(298) -Й(0)]= ДН° 298 - [Н ^ 8 - Н° 0 ]. 

Подробнее о форме записи температурной зависимости приведенной энер¬ 
гии Гиббса (ТЗПЭГ) см. в главе I, § 1.1. 


Таблицы коэффициентов аппроксимирующих полиномов 
ТЗПЭГ для 349 веществ 



к*АиС12 Ш(298)-СН(298)-Н(0) 3—31330 (кал-моль-К) 

298- 560 К 11=75.802 12=16.5001 13=0 14=.19801 15=33 16=0 17=0 

560- 6000 К 11=86.455 12=20.1961 13=0 14=.30152 15=0 16=0 17=0 
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Ш(298)-Ш(298)-Н(0) 1 =86239 (кал-МОЛЬ-К) 

3000 К 11=54.377 12=4.4601 «=.00017 14 =-.02448 15=2.401 16=0 17=0 

6000 К 11=54.377 12=4.4604 «=.00021 14=-.0246 15=2.4 16=0 ГГ=0 
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к*А165 12013 Щ(298)-Ш(298)-Н(0) ]=-16299 (кал-МОЛЬ-К). 

298- 2016 К 11=317.959 12=111.29 13=-.01656 14=4.48583 15=65.3 16=0 17=0 

2016- 6000 К 11=398.963 12=136.9 13=0 14=-1.0055 15=0 16=0 17=0 
















к*Ва51205 Ш(298)-Ш(298)-Н(0)]=-615410 (кал-МОЛЬ-К) 

298- 1698 К 11=135.318 {2=41.2801 {3=-.00345 14=1.47543 15=15.492 {6-0 Г(=0 

1698- 6000 К Г1=152.92 {2=46.3002 {3=0 Г4=.424288 Г5=0 {6=0 ГГ=0 
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к*ВаСи02 БН(298)-СН(298)-Н(0)]=-190971 (кал-моль-К) 

298- 1318 К {1=78.6331 {2=21.8571 {3=-.000866 {4=.328576 {5=29.1827 {6=0 {7=0 

1318- 6000 К {1=99.1151 {2=29.2687 {3=0 {4=.108958 {5=0 {6=0 {7=0 
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к*СаВ204 Ш(298)-[Н(298)-Н(0)3 =-485440 (кал-моль-К) 

298- 1435 К П =95.609 Г2=31.0201 Г3=-.004035 Г4=1.23854 15=48.803 Г6=0 ГГ=0 

1435- 6000 К Л =134.929 Г2=44.6002 Г3=0 Г4=.356186 Г5=0 Г6=0 Г7=0 

















к*Са2Ю)207 БН (298) - [Н (298) -Н (О) ] =-809000 (кал-моль-К) 

298- 2008 К 11=206.288 12=60.1242 13=-.000102 14=1.82394 15=28.591 16=0 17=0 
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к*Са2Ре205 ВН(298)-Ш(298)-Н(0)]=-511300 (кал-моль-К) 

298- 1744 К 11=187.408 12=59.24 13=-.00584 14=2.15729 15=0 16=0 

1744- 6000 К 11=219.468 12=74.2 13=0 14=1.08838 15=0 16=0 


к«СаРе204 БН(298)-[Н(298)-Н(0)1=-363470 (кал-моль-К) 

298- 1504 К 11=130.293 12=39.42 13=-.00183 14=1.31866 15=23.8 16=0 17=0 

1504- 6000 К 11=168.576 12=54.9 13=0 14=.497254 15=0 16=0 17=0 
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к*Са2В205 ВН(298)-(Н(298)-Н(0)]=-653580 (кал-моль-К) 

298- 1585 К 11=164.221 12=52.2301 13=0 14=1.58247 15=29.303 16=0 17=0 

1585- 6000 К 11=196.519 12=61.5002 13=0 14=-.094296 15=0 16=0 17=0 


















к*СаВ6010 Ш(298)-[Н(2-98)-Н(0)]=-111978 (кал-моль-К) 

298- 1300 К 11=221.269 Г2=73.5301 ГЗ=-.0116 14=3.06163 Г5=103.503 16=0 ГГ=0 

1300- 6000 К Л =298.54 12=99.1002 Г3=0 Г4=1.45808 15=0 Г6=0 17=0 


1 



СиІ Ш(298)-ІН(298)-Н(0) 1=34239 (кал-моль-К) 

298- 2000 К Л=83.415 Г2=8.9401 Г3=-.00011 Г4=.036б 15=0 16=0 17=0 

2000- 6000 К Л =83.414 Г2=8.9343 13=0 Г4=.0343 15=0 16=0 17=0 
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к*СеА14 Ш(298)-[Н(298)-Н(0)]=-47684 (кал-моль-К) 

296- 1518 К П =111,253 72=30.3501 73=-.001375 74=.46073 75=36.503 76=0 77=0 

1518- 6000 К 71=147.185 72=44.4002 73=0 74=-. 141 75=0 76=0 77=0 
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к*РеТ103 ВН(298)-Ш(298)-Н(0) ]=-295560 (кал-моль-К) 

298- 1656 К 71=90.942 72=27.87 73=-.0024 74=1.01089 75=21.8 76=0 77=0 

1656- 6000 К 71=117.12 72=35.1 73=0 74=-.588531 75=0 76=0 77=0 


















к*Ре5513 Ш(298)-ГН(298)-Н(0)]=-66660 (кал-моль-К) 

298- 1373 К Л=149.629 12=42.14 Г3=-.000049 Г4=.527282 Г5=106.1 Г6=0 Г7=0 

1373- 6000 К Л =211.699 Г2=72.088 Г3=0 Г4=2.16931 Г5=0 16=0 Г7=0 
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к*Ре2Р Ш (298) - СН (298)-Н (0) ]=-38600 (кал-моль-К) 

298- 1632 К Л =61.34 Г2=19.017 Г3=-.003235 Г4=.78895 Г5=5.819 16=0 П=0 

1632- 6000 К Л =67.965 Г2=20 Г3=0 Г4=. 1337 Г5=0 Гб=0 Г7=0 
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к*СйВ6 Ш(298)-Ш(298)-Н(0)]=-118350 (кал-моль-К) 

298- 2773 К 11=68.319 12=20.3201 13=0 Г4=.28495 15=50.001 16=0 17=0 
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к«С02ТеЗ Ш(298)-(Н(298)-Н(0)]=-197350 (кал-моль-К) 

298- 1500 К 11=128.231 12=28.0101 13=0 14=.154321 15=61.503 16=0 17=0 

1500- 6000 К 11=163.832 12=46.4602 13=0 14=1.5381 15=0 16=0 17=0 


к*С(13е Ш(298)-[Н(298)-Н(0)]=-90700 (кал-моль-К) 

298- 2133 К 11=49.633 12=11.3601 13=0 14=.07475 15=7.002 16=0 17=0 

2133- 6000 К 11=59.008 12=14.3503 13=0 14=-.621 15=0 16=0 17=0 


I 



191 


<МС2 Ш(298)-Ш(298)-Н(0)]=139326 (кал-МОЛЬ-К) 

298- 1200 К 11=85.433 12=9.1001 13=0 14=.05305 15=32.504 16=0 17=0 

1200- 6000 К 11=98.56 12=14.0002 13=0 14=.1828 15=.б8 16=0 17=0 
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к*ІгС13 ВН (298)- [ Н (298) -Н (0) 1=-65430 (кал-моль-К) 

298- 960 К 11=76.515 12=20.3001 ГЗ=-.0005 14=. 19549 15=22.5 16=0 11=0 

960- 6000 К 11=93.51 12=24.5001 Г3=0 Г4=-.28914 Г5=0 16=0 17=0 



ВН(298)-Ш(298)-Н(0) 1=92791 (кал-МОЛЬ-К) 

Г1 =81.814 Г2=6.7781 13=0 14 =.10098 Г5=3.706 Г6=0 

Г1 =84.49 12=9.0004 Г3=0 Г4=.4342 15=0 16=0 
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к*Ы7ЯШ4 Ш(298)-Ш(298)-Н(0)]=-246730 (кал-моль-К) 

298- 1480 К 11=196.899 12=64.36 73=-.006275 74=1.57416 75=54.15 Г6=0 77=0 

1480- 6000 К 71=227.273 72=79.8 73=0 74=2.58838 75=0 76=0 77=0 
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к*Мп35і Ш(298)-СН(298)-Н(0)]=-30635 (кал-моль-К) 

298- 950 К {1=79.852 12=24.1101 {3=-.00176 {4=.478389 Г5=62.25 {6=0 Г7=0 
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к*Мо253 Ш(298)-ГН(298)-Н(0) ]=-96260 (кал-моль-К) 

298- 1390 К 11=77.369 12=20.5001 {3=0 Г4=.27443 {5=44.503 {6=0 ГГ=0 

1390- 6000 К 11=103.129 {2=33.0002 {3=0 {4=.9822 {5=0 {6=0 {7=0 


к*МоС Ш(298)-(Н(298)-Н(0))=-24000 (кал-моль-К) 

298- 2873 К {1=37.185 {2=10.5801 {3=-.001104 {4=.397559 {5=9.501 {6=0 {7=0 

2873- 6000 К {1=53.813 {2=16.0003 {3=0 {4=-1.6572 {5=0 {6=0 {7=0 
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N(116 Ш(298)-СН(298)-Н(0) ]=54647 (кал-моль-К) 

298- 2000 К {1=90.219 {2=8.9351 {3=-.00012 {4=.03905 {5=.024 {6=0 {7=0 

2000- 6000 К {1=90.233 {2=8.9383 {3=0 {4=.376 {5=0 {6=0 {7=0 


















N(13 Ш(298)-СН(298)-Н{0)1=28720 (кал-моль-К) 

298- 2000 К 71=83.352 72=8.8751 73=-.000304 74=.05705 75=.179 76=0 ГГ=0 
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к*№125еЗ БН(298)-Ш(298)-Н(0)1=-232128 (кал-моль-К) 

298- 1828 К 71=128.225 72=30.1101 73=0 74=.19936 75=16.752 76=0 77=0 

1828- 6000 К 71=150.987 72=36.2302 73=0 74=-1.5007 75=0 76=0 77=0 
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к*№И?3 Ш(298)-Ш(298)-Н(0) ]=—414300 (кал-моль-К) 

298- 1647 К Г1=72.787 Г2=17.9201 Г3=.002424 Г4=-.020209 15=43.282 16=0 Г7=0 

• 1647- 6000 К 11=117.142 Г2=44.0902 І3=-. 11426 Г4=1.8671 Г5=-5.285 Г6=0 17=0 

6000- 6000 К Г1 =114.53 Г2=37.1134 13=0 Г4=-.79723 Г5=0 Гб=0 ГГ=0 





















































0зС14 Ш(298)-1Н(298)-Н(0) 1=-24240 (кал-моль-К) 

298- 1000 К Г1=101.677 Г2=12.4801 Г3=0 14=-.1046 Г5=53.5 Г6=0 ГГ=0 

1000- 3000 К Г1=123.447 Г2=21.9351 *3=0 *4=.3682 Г5=6.226 Г6=0 ГТ=0 
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к*РЪС03 Ш(298)-[Н(298)-Н(0) ]=-170960 (кал-моль-К) 

298- 800 К {1=53.916 {2=12.3901 {3=0 {4=.120219 15=143 16=0 ГГ=0 

800- 6000 К {1=111.705 {2=35.2701 {3=0 {4=1.03545 {5=0 {6=0 {7=0 


















к*РЪ304 Ш(298)-Ш(298)-Н(0)]=-224835 (кал-МОЛЬ-К) 

298- 1139 К 71 =51.452 12=10.9601 73=-.0021 74=.1257 15=155.004 76=0 ГГ=0 

1139- 1443 К 71=96.069 12=15.7202 73=0 74=-1.7859 75=0 Г6=0 17=0 

1443- 6000 К 11=104.21 12=17.3102 73=0 74=-2.5165 15=0 76=0 Г7=0 
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ЮіСІ Ш(298)-Ш(298)-Н(0) 1=61830 (кал-МОЛЬ-К) 

298- 3000 К 11=66.314 72=6.7781 73=0 74=-.01174 75=3.706 76=0 77=0 

3000- 6000 К 71=68.99 72=9.0004 73=0 74=.3215 75=0 76=0 77=0 



















216 


к*ЗтА12 Ш(298)-[Н(298)-Н(0)]=-63160 (кал-моль-К) 

29Ѳ- 1073 К 11=70.086 12=16.2201 13=-.000225 14=.27388 15=12.854 16=0 17=0 

1073- 6000 К 11=78.043 12=18.5301 13=0 14=^191 15=0 16=0 17=0 



217 


5сР Ш(298)-[Н(298)-Н(0))=-35336 (кал-моль-К) 

298- 3000 К 11=73.4534 12=8.35747 13=-.000376 14=.064082 15=3.71607 1б=-5.16091 17=3.38274 
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к*Ѵ2С ВН(298ЫН(298)-Н(0)]=-35400 (кал-моль-К) 

298- 2460 К Л=42.708 Г2=11.2401 ГЗ=-.0012 Г4=.427259 ?5=13.252 (6=0 (7=0 

2460- 6000 К Л=62.635 Г2=17.7203 Г3=0 Г4=-1 .4423 15=0 Гб=0 17=0 



















к*И55ІЗ Ш(298)-[Н(298)-Н(0) 1 =-40670 (кал-моль-К) 
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к*ТС13 Ш(298)-Ш(298)-Н(0) ]=-237411 (кал-моль-К) 

298- 994 К 11=93.932 12=25.0271 «=-.001448 14=.3753 15=3.85 16=0 17=0 

994- 6000 К 11=112.092 12=32.4361 13=0 14=.294631 15=0 16=0 17=0 
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к*УСи02 Ш(298)-[Н(298)-Н(0)]=-251979 (кал-моль-К) 

298- 1843 К П=77.171 12=22.2037 Г3=~.000962 14-=.368905 Г5= 



2433- 6000 К 11=392.156 12=121.936 Г3=0 Г4=-.920609 Г5=0 Г6=0 Г7=0 
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